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Аннотация. Актуальность исследования определяется растущим интересом к переработке низкосорт-

ных твердых горючих ископаемых, таких как горючие сланцы. Этот интерес связан с возможностью 

увеличить общие запасы топливно-энергетических и химических ресурсов. Существенным препят-

ствием для широкого использования горючих сланцев является большое количество отходов, образу-

ющихся при их переработке. Разработка методов получения товарной продукции из золы горючих 

сланцев позволит не только повысить экономический эффект процесса переработки сланцев, но и 

уменьшить общее число образующихся отходов. Целью исследований является определение возмож-

ности использования углезольных и зольных остатков горючих сланцев в качестве сорбентов. В работе 

применены следующие методы исследований: рентгенофлуоресцентный анализ, индикаторный метод 

определения кислотно-основных центров, определение сорбционной емкости по ионам никеля, опре-

деление удельной поверхности методом Брунауэра-Эммета-Теллера. Определено, что зольные остатки 

горючих сланцев состоят преимущественно из оксидов кальция, кремния, алюминия и железа. Удель-

ная поверхность зольных остатков, определенная методом БЭТ, составила 27 м2/г и 2.5 м2/г для угле-

зольного и зольного остатка соответственно. Зольные остатки являются плотным материалом, близким 

по значению насыпной плотности (0.75 г/см3) к бентонитам. Углезольные остатки менее плотные 

(0.5 г/см3) и по этому показателю близки к калий и железосодержащим алюмосиликатам. Зольные 

остатки имеют сорбционную емкость по ионам никеля (II) в диапазоне 46.8-59.6 мг/г. Определенная по 

модели Дубинина-Радушкевича величина свободной энергии адсорбции указывает на то, что процесс 

адсорбции происходит по ионообменному механизму. Установлено распределение кислотно-основных 

центров зольных и углезольных остатков. Наличие этих центров указывает на возможность примене-

ния зольных остатков в широком интервале значений величины сродства к водороду. Полученные экс-

периментальные данные по адсорбции ионов никеля (II) обработаны с применением моделей 

Ленгмюра, Дубинина-Радушкевича и Фрейндлиха. Полученное значение свободной энергии адсорбции 

указывает на химическую природу адсорбции ионов никеля (II). По совокупности полученных харак-

теристик сделан вывод о перспективности использования зольных остатков горючих сланцев в каче-

стве сорбента. 

Ключевые слова: горючий сланец, кероген, зольный остаток, адсорбция, сорбент, кислотно-основные 

центры, сорбционная емкость, термообработка, выщелачивание. 

Для цитирования: Салтыкова С.Н., Карапетян К.Г., Коршунов А.Д., Назаренко М.Ю., Дорош И.В. 

Сорбция ионов никеля зольными остатками горючих сланцев Ленинградского месторождения // Сорб-

ционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 1003-1014. https://doi.org/10.17308/sorp-

chrom.2024.24/12587 

 

Original article 
 

Adsorption properties of oil shale ash residues of Leningradskoye field 
 

Svetlana N. Saltykova, Kirill G. Karapetyan, Aleksandr. D. Korshunov✉, 

Maksim Yu. Nazarenko, Inna V. Dorosh  

St. Petersburg Mining University, St. Petersburg, Russian Federation, korshunov-a-d@mail.ru✉ 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 6. С. 1003-1014. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 6. pp. 1003-1014. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

1004 

Abstract. The relevance of the study is determined by the growing interest in the processing of low-grade solid 

fuels, such as oil shale. This interest is related to the opportunity to increase the total reserves of fuel, energy 

and chemical resources. A significant obstacle to the widespread use of oil shales is the large amount of waste 

generated during their processing. The development of methods for obtaining marketable products from oil 

shale ash will not only increase the economic effect of the shale processing process, but also reduce the total 

amount of waste generated. The purpose of the research is to determine the possibility of using coal and ash 

residues of oil shales as sorbents. The following research methods were used in the work: X-ray fluorescence 

analysis, indicator method for determining acid-base centers, determination of sorption capacity by nickel ions, 

determination of specific surface area by the Brunauer-Emmett-Teller method. It was determined that the ash 

residues of burning shales consist mainly of oxides of calcium, silicon, aluminum and iron. The specific surface 

area of ash residues, determined by the BET method, was 27 and 2.5 m2/g for coal-ash and ash residue, respec-

tively. Ash residues are a dense material close to bentonites in terms of bulk density (0.75 g/cm3). Carbona-

ceous residues are less dense (0.5 g/cm3) and in this indicator are close to potassium and iron-containing alu-

minosilicates. The ash residues have a sorption capacity for nickel (II) ions in the range of 46.8-59.6 mg/g. The 

value of the free energy of adsorption determined by the Dubinin-Radushkevich model indicates that the ad-

sorption process occurs by an ion-exchange mechanism. The distribution of acid-base centers of ash and car-

bonaceous residues has been established. The presence of these centers indicates the possibility of using ash 

residues in a wide range of values of affinity for hydrogen. The obtained experimental data on the adsorption 

of nickel (II) ions were processed using Langmuir, Dubinin-Radushkevich and Freundlich models. The ob-

tained value of the free energy of adsorption indicates the chemical nature of the adsorption of nickel (II) ions. 

Based on the totality of the obtained characteristics, it is concluded that the use of ash residues of oil shale as 

a sorbent is promising. 

Keywords: oil shale, kerogen, ash residue, adsorption, sorbent, acid-base centers, sorption tank, heat treatment, 

leaching. 
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Введение 

Горючий сланец – природный энерго-

носитель, в котором кроме неорганиче-

ских компонентов входит и органическая 

составляющая, называемая керогеном. 

Неорганическая часть представлена в ос-

новном оксидами кальция, алюминия и 

кремния. Данный вид топлива широко 

применяется в США, Эстонии и Китае. 

При его переработке образуется сланце-

вая смола, фенолы, газ с высоким содер-

жанием водорода и котельное топливо 

[1]. Запасы месторождений горючих 

сланцев в России по массе сопоставимы с 

разведанными запасами нефти [2]. 

Основными отходами процесса пере-

работки горючих сланцев являются зола 

и пыль [3]. Количество образующихся от-

ходов весьма значительно, поскольку ми-

неральная часть сланцев по своей массе 

сравнима с его органической частью. Для 

размещения образующихся отходов 

необходимо строительство золоотвалов, 

занимающих большие площади. Это 

представляет собой проблему, которая 

ограничивает применение горючих слан-

цев, в том числе в качестве сырья для тер-

мохимических процессов.  

В настоящее время зольные остатки 

чаще всего рассматривают как сырье или 

добавка для изготовления различных 

строительных материалов, таких как кир-

пичи [4], геополимеры, цемент [5]. Ввиду 

своего состава зольные остатки могут 

быть потенциальным сорбентом для уг-

лекислого газа и диоксида серы [6-8]. 

Проведено множество исследований по 

применению зольных остатков для 

очистки газов, однако их применения в 

водных средах изучается менее активно. 

Ученые из Марокко исследовали горю-

чий сланец в качестве сорбента для ни-

келя и доказали достаточно высокую его 

сорбционную емкость [9]. Использование 

горючего сланца в качестве сорбента мо-

жет быть нецелесообразным, так как за-

грязненный сланец нельзя переработать в 

ценные продукты. Более эффективным 

является использование для улавливания 

никеля сланцевой золы. В Ленинградской 
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области, где находятся золоотвалы горю-

чих сланцев, имеются предприятия, зани-

мающиеся никелированием, где подоб-

ный сорбент можно было бы использо-

вать для очистки сточных вод. Как было 

упомянуто выше, зольные остатки можно 

использовать в качестве строительных 

материалов, и отработанный сорбент 

вместе с никелем может быть перерабо-

тан в строительный материал, что также 

позволит уменьшить площадь занимае-

мую золоотвалами. 

Проведенный литературный анализ 

показал, что в основном для очистки 

сточный вод от тяжелых металлов, в том 

числе никеля, чаще всего применяют цео-

литы и модифицированные активирован-

ные угли. 

Целью данной работы является изуче-

ние процесса сорбции ионов никеля угле-

зольными (УЗО) и зольными (ЗО) остат-

ками горючих сланцев Ленинградского 

месторождения с применением моделей 

Ленгмюра, Фрейндлиха и Дубинина-Ра-

душкевича и исследование распределе-

ния кислотно-основных центров на по-

верхности. 

Экспериментальная часть 

Объект исследования – УЗО, получен-

ные в процессе их газификации. Исход-

ные образцы предварительно нагревали в 

муфельной печи до температуры 950ºС с 

последующей выдержкой в течение 2 ча-

сов. В результате термической обработки 

были получены зольные остатки (ЗО). 

Путем двухкратной промывки в дистил-

лированной воде получены выщелочен-

ные образцы УЗО и ЗО, из которых были 

удалены водорастворимые компоненты. 

На первом этапе соотношение массы об-

разца к дистиллированной воде было по-

добрано экспериментально и составило 

1:10, промывка производилась в течение 

24 часов в статическом режиме. На вто-

ром этапе соотношение составляло 1:1 и 

промывка осуществлялась в проточном 

режиме. После промывки, образец су-

шили в течении 3-х часов при темпера-

туре 120ºС. По истечении времени об-

разцы взвешивались и сравнивались с 

массой исходного образца. Проведение 

данной операции привело к увеличению 

химической стойкости исследуемых об-

разцов [10].  

Состав образцов определяли рентгено-

флуоресцентным анализом (РФА) на 

спектрометре EDX-7000P [11], удельную 

поверхность – методом Брунауэра-Эм-

мета-Теллера (БЭТ) на Quantachrome 

NOVA 1000e, вакуумирование произво-

дилось при температуре 150ºС в течение 

4 часов. Истинную и насыпную плотно-

сти образцов определяли в соответствии 

по ГОСТ Р 51641-2000. 

Кислотно-основные свойства поверх-

ности горючих сланцев исследовали ин-

дикаторным методом, используя стан-

дартные водные растворы индикаторов с 

концентрацией Cind≈ 10-4 моль/дм3. Каж-

дый индикатор характеризовался длиной 

волны (λmax) и величиной pKa, определя-

ющей степень сродства к водороду [12]. 

Список использованных индикаторов 

представлен в таблице 1.  

Для определения концентрации кис-

лотно-основных центров использовали 

навеску исследуемого образца m1 массой 

от 0.020 до 0.025 г. Навеску помещали в 5 

см3 раствора индикатора и выдерживали 

30 минут. После выдержки, раствор раз-

бавляли до 10 см3 дистиллированной во-

дой и на фотометре измеряли значение 

оптической плотности (D1) в кювете с 

длиной сторон 1 см. Измерение произво-

дили при длине волны, при которой плот-

ность для каждого раствора должна быть 

максимальна. Измерения проводились на 

спектрофотометре UNICO 2100. 

Для исключения влияния водораство-

римых компонентов и изменения оптиче-

ской плотности растворов индикаторов за 

счет изменения pH навеску образца m2 

массой от 0.020 до 0.025 г помещали 

в 3 см3 дистиллированной воды на 30 ми-

нут. По истечении данного времени рас-

твор декантировали и добавляли в него 
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необходимое количество индикатора, по-

том доводили дистиллированной водой 

объем до 10 см3, выдерживали ещё 30 ми-

нут и после этого измеряли оптическую 

плотность (D2).  

Для определения оптической плотно-

сти индикатора до процессов сорбции 

(D0) готовили 10 см3 раствора индикатора 

и после выдержки в течение 30 минут 

производили измерение оптической 

плотности на фотометре. 

Содержание активных центров gind 

мкмоль/г для соответствующих значений 

pKa рассчитывали по формуле (1): 

𝑔𝑖𝑛𝑑 =
𝐶𝑖𝑛𝑑·𝑉𝑖𝑛𝑑

𝐷0
(

|𝐷0−𝐷1|

𝑚1
±  

|𝐷0−𝐷2|

𝑚2
) (1) 

где Cind и Vind – концентрация и объем 

раствора индикатора, моль/дм3 и л; m1 и 

m2 – массы навесок образца при измере-

нии D1 и D2 соответственно, г; знак «+» 

используется в случае однонаправлен-

ного изменения D1 и D2 относительно D0, 

при разнонаправленном изменении ис-

пользуется знак «–». 

Определение сорбционной емкости 

УЗО или ЗО проводили с использованием 

растворов Ni(NO3)2·6H2O с концентра-

цией ионов Ni (II) 0.1; 0.2; 0.3; 0.4 и 0.5 г/дм3. 

Растворы были приготовлены путем раз-

бавления раствора Ni(NO3)2·6H2O (чда) 

концентрацией 5 г/дм3 до необходимых 

концентраций. Для определения сорбци-

онной емкости по никелю 1 г сорбента 

помещали в 100 см3 раствора с заранее из-

вестной концентрацией. Сорбент выдер-

живали в растворе в течение 24 часов. По 

истечении указанного времени сорбент с 

поглощенным никелем отфильтровы-

вали. 

Оставшийся в растворе никель опреде-

ляли гравиметрическим методом по Чу-

гаеву. Никель осаждали, добавляя 1% 

спиртовой раствор диметилглиоксима, 

что приводило к выпадению нераствори-

мого красного остатка. Перед добавле-

нием диметилглиоксима, в раствор до-

бавляли 3-5 см3 10% винной кислоты для 

удаления влияния ионов железа и не-

сколько капель раствора аммиака до 

pH=8-9 по лакмусовой бумаге. Получен-

ный осадок отфильтровывали, промы-

вали небольшим объемом воды и сушили 

при температуре 90ºС. Используя коэф-

фициент перерасчета k=0.2032 и изме-

ренную массу осадка, рассчитывали 

оставшийся в растворе никель. По изме-

нению концентрации никеля в растворе 

до и после сорбции, определяли значение 

сорбционной емкости золы [13]. 

Обсуждение результатов 

Химический состав образцов приведен 

в табл. 2. Как следует из приведенных 

данных, исследуемые образцы, за исклю-

чением выщелоченного УЗО, состоят 

преимущественно из оксидов кальция, 

кремния, алюминия, железа, калия и 

натрия. Известно, что оксид кальция ак-

тивно используется в промышленности 

как сорбент для улавливания сернистого 

и углекислого газов, а оксид кремния – в 

качестве фильтров в водных средах, ок-

сиды железа эффективно очищают газы 

Таблица 1. Индикаторы, использованные для анализа 

Table 1. Indicators used for the analysis 

Индикатор  pKa 
λmax, 

нм 
Индикатор  pKa 

λmax, 

нм 

Индигокармин 12.80 610 Бромфеноловый синий 4.10 590 

Тропеолин О  12.00 440 Метиловый оранжевый 3.46 460 

Нильский синий  10.50 640 Метанитроанилин 2.50 340 

Тимоловый синий 8.80 430 Фуксин  2.10 540 

Бромтимоловый синий 7.30 430 Бриллиантовый зеленый 1.30 610 

Бромкрезоловый 

пурпурный 
6.40 540 Кристаллический фиолетовый 0.80 580 

Метиловый красный 5.00 430 Орто-нитроанилин -0.29 410 
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от H2S [14]. Присутствие перечисленных 

выше оксидов в УЗО и ЗО позволяет го-

ворить о возможности их использования 

в качестве сорбентов для очистки газо-

вых выбросов от H2S, CO2 и SO2. Наличие 

алюминия в пробах указывает на возмож-

ность использования зольных остатков 

для производства цеолитов [15-17]. При 

выщелачивании из ЗО вымываются Si, 

Al, S, Na, K. В случае ЗО калий и натрий 

уходят почти полностью, а для УЗО их 

выход минимален. В процессе выщелачи-

вания изменяется pH воды – для УЗО – 

8.47, для ЗО – 9.68. Потери в массе при 

выщелачивании примерно равны 5%. 

Снижение кремния и алюминия объясня-

ется образованием силикатов и алюмина-

тов калия и натрия в ходе процесса гази-

фикации и обжига УЗО, которые раство-

ряются при выщелачивании. Уменьше-

ние содержания серы происходит за счет 

растворения MgSO4. Истинная (ρист) и 

насыпная (ρнас) плотности зольных остат-

ков определены пикнометрическим и гра-

виметрическим методами, удельная по-

верхность (Sуд) зольных остатков – мето-

дом БЭТ (табл. 3). 

Сравнение исходных данных показы-

вает, что зольные остатки (исходный и 

выщелоченный) по насыпной плотности 

близки к бентониту, а УЗО по показате-

лям истинной и насыпной плотности 

близки к кальций и железосодержащих 

алюмосиликатов. Удельная поверхность 

УЗО сравнима с природными цеолитами 

и несколько уступает горючим сланцам и 

каолиниту. После термической обра-

ботки наблюдается резкое снижение 

удельной поверхности, что связано с уда-

лением углерода. Данный вывод подтвер-

ждается исследованиями в работе [9]. 

Снижение удельной поверхности выще-

лоченных остатков можно объяснить 

Таблица 2. Химический состав зольных и углезольных остатков 

Table 2. Chemical composition of ash and coal ash residues  

Компонент 

ЗО 

исходный 
УЗО исходный 

ЗО 

выщелоченный 
УЗО выщелоченный 

% 

CaO 35.31 41.37 71.37 62.80 

Fe2O3 4.63 4.18 15.66 16.93 

SiO2 32.31 28.22 7.96 9.44 

SO3 8.31 8.04 2.05 4.22 

Al2O3 13.01 12.01 1.1 0 

Na2O+K2O 4.03 3.48 0.42 3.96 

MgO 1.9 2.1 0.4 0.98 

TiO2 0.36 0.34 0.86 1.09 

 

Таблица 3. Плотность и удельная поверхность сорбентов 

Table 3. Density and specific surface area of the sorbents 

Сорбент ρнас, г/см3 ρист, г/см3 Sуд, м2/г 

ЗО исходный 0.75 3.64 2.5 

УЗО исходный 0.5 2.55 27 

ЗО выщелоченный 0.76 3.52 2 

УЗО выщелоченный 0.52 2.54 12 

Бентонит [18] 0.8 2.6 – 

Кальцийсодержащий алюмосиликат [19] 0.52 2.70 – 

Железосодержащий алюмосиликат [19] 0.75 2.5 – 

Горючий сланец – – 30 

Каолинит [20] – – 30-40 

Сапонит [21] – – 35-40 

Природные цеолиты [22] – – 4.5-39.3 
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снижением содержания Al и Si и возмож-

ностью частичного закупоривания пор 

УЗО и ЗО продуктами выщелачивания. 

Адсорбция ионов никеля (II) исследо-

вана с применением изотерм адсорбции. 

Параметры процесса адсорбции опреде-

ляли по изотерме Ленгмюра, представ-

ленной в линейном виде на рис.1. 

Используя изотерму адсорбции, были 

подсчитаны константа уравнения 

Ленгмюра и предельная величина адсорб-

ции (табл.4).  

𝐴 = 𝐴∞
𝐾∙𝐶равн

1+𝐾∙𝐶равн
 ,  (2) 

где A – величина адсорбции, ммоль/г; A∞– 

предельная величина адсорбции (сорбци-

онная емкость), ммоль/г; K– константа 

уравнения Ленгмюра; Cравн – равновесная 

концентрация ионов никеля (II), 

ммоль/дм3. 

Высокое значение коэффициента де-

терминации (R2) подтверждает, что про-

цесс идет в соответствии с моделью 

Ленгмюра, следовательно, адсорбция мо-

нослойна. Степень извлечения никеля 

для концентраций 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 

0.5 г/дм3 составила соответственно 94.4; 

93.2; 90.3; 88.3; 73.1%. При приближении 

к максимальному значению сорбции сте-

пень извлечения уменьшается. Сравне-

ние параметров модели, показывает, что 

наибольшей сорбционной емкостью об-

ладают исходные остатки, не прошедшие 

выщелачивания. Константа K также ука-

зывает на наиболее сильное взаимодей-

ствие адсорбата с адсорбентами – исход-

ными УЗО и ЗО. Характеристики изо-

термы Ленгмюра представлены в виде 

безразмерного коэффициента разделения 

RL, определяемого выражением: 

𝑅𝐿 =
1

1+𝐾∙𝐶0
,  (3) 

где К – константа уравнения Ленгмюра; 

C0 – исходная концентрация ионов ни-

келя (II), ммоль/дм3. 

По величине коэффициента разделе-

ния оценивается является ли адсорбция 

вещества «благоприятной» или «неблаго-

приятной». Значения в диапазоне 0≤RL≤1 

указывают на осуществление адсорбции 

в благоприятных условиях, причем пред-

ставленные значения существенно сме-

щены в сторону 0 (за исключением УЗО 

выщелоченного) и приближаются к той 

 
Рис.1. Изотерма адсорбции по модели Ленгмюра в линейном виде: 1 – ЗО исходный; 

2 – УЗО исходный; 3 – ЗО выщелоченный; 4 – УЗО выщелоченный 

Fig. 1. The Langmuir adsorption isotherms in a linear form: 1 – initial ash residue; 2 – initial 

coal ash residue; 3 – leached ash residue; 4 – leached coal ash residue 

 

Таблица 4. Параметры модели Ленгмюра 

Table 4. Parameters of the Langmuir model 

Сорбент A∞, ммоль/г A∞, мг/г K R2 RL 

ЗО исходный 1.015 59.6 122.72 0.97 0.002 

УЗО исходный 0.936 55.0 36.02 0.99 0.007 

ЗО выщелоченный 0.797 46.8 16.27 0.997 0.016 

УЗО выщелоченный 0.808 47.4 2.26 0.85 0.101 
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области, в которой (при RL=0) адсорбция 

становится необратимой и адсорбирован-

ная частица не может ни диффундировать 

по поверхности, ни десорбироваться с по-

верхности. 
Сравнение величины сорбционной ем-

кости (А∞) УЗО и ЗО с данными других 

сорбентов (табл.5) показало, что по сорб-

ционной емкости УЗО превосходит боль-

шинство известных сорбентов, за исклю-

чением модифицированного монтморил-

лонита.  

В работе [23] показано, что величина 

сорбции связана с наличием ионов каль-

ция и натрия в материале, поэтому, боль-

шая сорбционная емкость глины в срав-

нении с цеолитами объясняется высоким 

содержанием кальция в глинах (2.0-

3.5%). По той же причине, величина сорб-

ции горючих сланцев Марокко [9] ниже, 

чем у глин и УЗО. 

Данные по адсорбции ионов никеля 

(II) были проанализированы с примене-

нием модели Фрейндлиха. Логарифмиче-

ский вид уравнения: 

lg 𝐴 = lg 𝐾𝐹 + 1 𝑛⁄ ∙ log 𝐶равн, (4) 

где A – величина адсорбции, ммоль/г; KF 

и n – константы; Cравн – равновесная кон-

центрация ионов никеля (II), ммоль/дм3. 

Изотермы адсорбции ионов никеля 

(II), построенные по модели Фрейндлиха, 

приведены на рис.2. 

Параметр n является фактором, харак-

теризующим квазигауссову энергетиче-

скую неоднородность адсорбционной си-

стемы. С уменьшением значения этого 

параметра увеличивается энергетическая 

неоднородность поверхности адсорбента. 

Данные, полученные при адсорбции 

ионов никеля (II), показывают, что 

наибольшая энергетическая однород-

ность и, следовательно, наилучшие ад-

сорбционные свойства проявляют исход-

ные ЗО и УЗО (табл. 6). Полученные по 

Таблица 5. Сорбционная емкость различных сорбентов по ионам никеля 

Table 5. Sorption capacity of different sorbents with respect to nickel ions 

Сорбент А∞, мг/г 

УЗО/ЗО 46.8-59.6 

Горючий сланец из Марокко [9]  14.28 

Монтмориллонит модифицированный [23] 139-179 

Монтмориллонит [23]  26-33 

Цеолит [24] 0.738 

Н-форма глины Луговского месторождения [25] 22.62 

Модифицированный Сибайский цеолит [26] 2.35 

 
Рис.2. Изотермы адсорбции ионов никеля (II) по модели Фрейндлиха: 1 – ЗО исход-

ный; 2 – УЗО исходный; 3 – ЗО выщелоченный; 4 – УЗО выщелоченный 

Fig.2. The Freundlich adsorption isotherms for nickel (II) ions: 1 – initial ash residue; 2 – ini-

tial coal ash residue; 3 – leached ash residue; 4 – leached coal ash residue 
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модели Фрейндлиха значения коэффици-

ента детерминации (R2) несколько усту-

пают аналогичным значениям в модели 

Ленгмюра, из чего следует, что модель 

Ленгмюра более точно описывает про-

цесс адсорбции ионов Ni (II). 

Для выяснения механизма адсорбци-

иданные о равновесии были проверены 

по изотермической модели Дубинина-Ра-

душкевича. Модель Дубинина-Радушке-

вича позволяет определить механизм 

сорбции адсорбата на адсорбенте и ис-

пользуется для расчета средней свобод-

ной энергии сорбции. 

Уравнение Дубинина-Радушкевича в 

логарифмической форме можно записать 

как: 

ln 𝐴 = ln 𝐴𝑚 − 𝑘 ∙ 𝜀2, (5) 

где Am – предельная адсорбция, ммоль/г; 

k – константа, моль2/кДж2; ε–потенциал 

Поляни, кДж/моль, определяемый из вы-

ражения 

𝜀 = 𝑅𝑇 ln (1 +
1

𝐶равн
), (6) 

где R – универсальная газовая постоянная 

(кДж/моль); T – температура (K); Cравн – 

равновесная концентрация адсорбата. 

На рис.3 представлены изотермы ад-

сорбции ионов никеля (II) по модели Ду-

бинина-Радушкевича в виде lnA= f(ε2). 
По уравнению (4) определены кон-

станты Am и k (табл.7), а также рассчитана 

величина свободной энергии адсорбции: 

𝐸 = (2𝑘)−0.5 (7) 

Величина свободной энергии адсорб-

ции указывает на характер процесса ад-

сорбции. В случае, если значение Е лежит 

между 8 и 16 кДж/моль, то процесс про-

текает по ионообменному механизму, 

если значение меньше 8 кДж/моль, то ха-

рактер адсорбции – физический [27]. Для 

всех исследуемых образцов, кроме выще-

лоченного углезольного остатка, значе-

ние свободной энергии адсорбции выше 

8 кДж/моль, что указывает на ионообмен-

ный механизм сорбции. Для выщелочен-

ного углезольного остатка значение Е 

чуть ниже 8 кДж/моль, что говорит о фи-

зическом характере адсорбции. 

Используя индикаторный метод, опре-

деляли реакционную способность золь-

ных остатков (рис.4). 

Индикаторным методом показано при-

сутствие в ЗО и УЗО как кислотных, так 

Таблица 6. Параметры модели Фрейндлиха 

Table 6. Parameters of the Freundlich model 

Сорбент KF n R2 

ЗО исходный 0.765 3.165 0.68 

УЗО исходный 0.553 2.333 0.82 

ЗО выщелоченный 0.352 1.913 0.94 

УЗО выщелоченный 0.109 1.629 0.80 

 
Рис.3. Изотермы адсорбции ионов никеля (II) по модели Дубинина-Радушкевича: 

1 – ЗО исходный; 2 – УЗО исходный; 3 – ЗО выщелоченный; 4 – УЗО выщелоченный 

Fig.3. The Dubinin-Radushkevich adsorption isotherms for nickel (II) ions: 1 – initial ash res-

idue; 2 – initial coal ash residue; 3 – leached ash residue; 4 – leached coal ash residue 
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и основных центров Бренстеда. Прове-

денные эксперименты показали, что вы-

щелачивание УЗО приводит к уменьше-

нию количества кислотных центров. У 

ЗО после процесса выщелачивания коли-

чество основных центров увеличиваются. 

Ионы никеля лучше всего поглощаются 

при значениях pH=8-10. Наблюдается 

прямая зависимость содержания центров 

в этой области и количества сорбирован-

ного никеля. У ЗО самая высокая концен-

трация центров в этой области и самая 

высокая емкость по никелю. У УЗО кон-

центрация центров меньше, чем у ЗО, как 

и емкость по никелю. После выщелачива-

ния УЗО уменьшается значение и емко-

сти и содержания центров. На основе 

этих данных можно говорить о том, что 

основные центры Бренстеда играют важ-

ную роль при сорбции никеля. 

Заключение 

Адсорбция ионов никеля (II) на золь-

ных и углезольных остатках изучена с по-

мощью моделей Ленгмюра, Фрейндлиха 

и Дубинина-Радушкевича. Наилучшим 

образом процесс адсорбции описывает 

модель Ленгмюра. Зольные и углезоль-

ные остатки имеют сорбционную ем-

кость по ионам никеля (II) в диапазоне 

46.8-59.6 мг/г. Наибольшей сорбционной 

емкостью обладают исходные зольные и 

углезольные остатки. Более высокая 

сорбционная емкость исходных зольных 

и углезольных остатков в сравнении с мо-

дифицированными цеолитами и глиной 

свидетельствует об их высокой эффек-

тивности при сорбции ионов никеля. 

Определенная по модели Дубинина-Ра-

душкевича величина свободной энергии 

адсорбции Е указывает на то, что процесс 

адсорбции происходит по ионообмен-

ному механизму поскольку её значение 

лежит между 8 и 16 кДж/моль, а для УЗО 

выщелоченного значение немного ниже 8 

кДж/моль, что говорит о возможном фи-

зическом характере сорбции. Так как кон-

центрация кислотно-основных центров в 

большинстве значений pKa выше 0, то 

можно говорить о том, что сорбенты 

можно использовать в широком диапа-

зоне значений pKa (от -0.29 до 12.80), 

ввиду наличия соответствующих цен-

Таблица 7. Параметры модели Дубинина-Радушкевича 

Table 7. Parameters of the Dubinin-Radushkevich model 

Сорбент Am, ммоль/г k, моль2/кДж2 E, кДж/моль R2 

ЗО исходный 2.026 0.0032 12.45 0.75 

УЗО исходный 2.255 0.0047 10.32 0.87 

ЗО выщелоченный 2.157 0.0061 9.07 0.96 

УЗО выщелоченный 1.230 0.0083 7.75 0.82 

 
Рис. 4. Распределение кислотно-основных центров (gind): 1 – ЗО исходный; 2 – ЗО выще-

лоченный; 3 – УЗО исходный; 4 – УЗО выщелоченный 

Fig. 4. Distribution of the acid-base sites (gind): 1 – initial ash residue; 2 – initial coal ash resi-

due; 3 – leached ash residue; 4 – leached coal ash residue 
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тров, которые могут положительно ска-

заться при сорбции различных загрязни-

телей. Полученные данные позволяют 

сделать вывод о перспективности исполь-

зования зольных остатков горючих слан-

цев в качестве сорбента и необходимости 

дальнейшего изучения их сорбционных 

свойств. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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