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Аннотация. В работе исследована кинетика адсорбции ионов железа (II) из постоянного и ограничен-

ного объема раствора углеродными материалами. В качестве адсорбентов использовался промышлен-

ный активный полукокс на основе антрацита Пуролат-Стандарт и его образцы, модифицированные 

азотсодержащими органическими соединениями различных классов (аминоэтановая кислота, азепан-

2-он или азабензол). По полученным кинетическим кривым определено время наступления адсорбци-

онного равновесия. Установлено, что данная характеристика зависит от типа модификатора. Так за-

крепление на поверхности адсорбента аминокислоты или амида значительно уменьшает период дости-

жения равновесия адсорбции, а гетероциклического соединения – увеличивает. Рассмотрена возмож-

ность применения для описания процесса адсорбции кинетических моделей Лагергрена, а также Хо и 

Маккея, на основании которых рассчитаны равновесная адсорбция и константы скорости реакции. По-

казано, что кинетика адсорбции может быть достоверно описана с помощью модели псевдовторого 

порядка. При использовании диффузионных моделей Вебера и Морриса, а также Марутовского оценен 

вклад внешней диффузии и диффузии внутри зерна сорбента на скорость процесса. Установлен сме-

шанно-диффузионный характер адсорбции ионов железа как на исходном сорбенте, так и на модифи-

цированных образцах. При этом определенный вклад в общую скорость процесса вносит также стадия 

взаимодействия металла с функциональными группами сорбента. Рассчитаны необходимые для моде-

лирования адсорбции железа в неравновесных условиях коэффициенты внешнедиффузионного массо-

переноса. 
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Abstract. The kinetics of the iron (II) ions adsorption from a constant and limited volume by carbon materials 

is studied. Industrial active anthracite semi-coke based on Purolate-Standard and its samples modified with 

nitrogen-containing organic compounds of various classes (aminoethanic acid, azepan-2-one or azabenzene) 
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were used as adsorbents. According to the obtained kinetic curves, the time of the onset of adsorption equilib-

rium is determined. It is established that this characteristic depends on the type of modifier. Thus, the fixation 

of an amino acid or amide on the surface of the adsorbent significantly reduces the period of reaching the 

adsorption equilibrium, and increases the heterocyclic compound. The possibility of using kinetic models of 

Lagergren, as well as Ho and McKay, to describe the adsorption process is considered. Within the framework 

of these models, the values of equilibrium adsorption and reaction rate constants are calculated. It is shown 

that the kinetics of adsorption can be reliably described using a pseudo-second-order model. Using the diffusion 

models of Weber and Morris, as well as Marutovsky, the contribution of external diffusion and diffusion inside 

the sorbent grain to the speed of the process was estimated. The mixed-diffusion nature of the adsorption of 

iron ions on both the initial sorbent and modified samples has been established. At the same time, a certain 

contribution to the overall speed of the process is also made by the stage of interaction of the metal with the 

functional groups of the sorbent. The coefficients of external diffusion mass transfer necessary for modeling 

iron adsorption under nonequilibrium conditions have been calculated. 

Keywords: adsorption kinetics, iron (II) ions, modified carbon sorbents 
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Введение 

В связи с глобальным загрязнением 

поверхностных водных объектов исполь-

зование подземных вод в качестве источ-

ника питьевого водоснабжения стано-

вится все более актуальным. Формирова-

ние химического состава подземных вод 

зависит от взаимодействия физических, 

географических, геологических, физико-

химических, антропогенных и других 

факторов [1, 2]. Одним из наиболее часто 

встречаемых загрязнителей подземных 

вод является железо. В зависимости от 

природной среды, в которой присут-

ствует железо, металл принимает две 

формы: двухвалентная Fe(II) и трёхва-

лентная Fe(III). В подземных водах же-

лезо находится в двухвалентной форме, 

поскольку там практически отсутствует 

доступ к кислороду, способному окис-

лять железо до более высокой степени 

окисления.  

Потребление воды, содержащей кон-

центрации железа, превышающие пре-

дельно допустимые, может негативно 

сказываться на состоянии организма и 

привести к хроническим заболеваниям. 

Существует ряд разнообразных мето-

дов, используемых для извлечения за-

грязнителей из водных объектов. Наибо-

лее эффективным, экологичным и эконо-

мичным методом является адсорбция. 

При этом перспективным является ис-

пользование фильтрующих материалов, 

обладающих не только удовлетворитель-

ной сорбционной способностью, но и 

низкой стоимостью. К таким сорбентам 

относится полукокс марки Пуролат-

Стандарт на основе антрацита. 

Одним из важных этапов создания ад-

сорбционных технологий является повы-

шение адсорбционной емкости углерод-

ных материалов, которое может быть до-

стигнуто за счет применения модифика-

торов различного типа. Модифицирова-

ние позволяет изменить структуру и со-

стояние поверхности сорбента. 

Предварительно нами проведено ис-

следование равновесия адсорбции ионов 

Fe(II) образцами полукокса, обработан-

ными азотсодержащими модификато-

рами. По результатам исследования сде-

лан выбор в пользу трех модификаторов.  

Изучение кинетики необходимо для 

правильного понимания эксперименталь-

ных данных и выявления стадии, ограни-

чивающей скорость адсорбционного про-

цесса, которая определяет и общую ско-

рость извлечения адсорбата [3, 4]. Подоб-

ные исследования позволяют определить 
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модель (квазигомогенная или бипори-

стая), к которой относятся зерна сор-

бента, установить механизм массопере-

носа, а также получить коэффициенты 

массопереноса, которые позволяют про-

гнозировать скорость адсорбции и могут 

быть использованы для инженерных рас-

четов при оптимизации параметров ад-

сорбционных колонн [5]. 

Целью работы является изучение ки-

нетических параметров адсорбции ионов 

железа (II) из водных сред углеродным 

сорбентом и его модифицированными 

азотсодержащими органическими соеди-

нениями образцами.  

Экспериментальная часть 

В качестве сорбентов использовались 

полукокс Пуролат-Стандарт (обозначе-

ние П) и его образцы, модифицирован-

ные азепан-2-оном (обозначение П-Cpl), 

азабензолом (обозначение П-Py) и после-

довательной обработкой сначала серной, 

а затем аминоэтановой кислотами (обо-

значение П-HS-Gly). Подготовка сорбен-

тов заключалась в выдерживании образ-

цов угля в водных растворах соответству-

ющих модификаторов, фильтровании, 

высушивании до воздушно-сухого состо-

яния и выдерживании в термостатируе-

мом шкафу при предварительно выбран-

ных температуре и времени. 

Для приготовления раствора железа 

(II) использовали FeSO4·7H2O и дистил-

лированную воду. Содержание железа в 

растворе определялось на спектрофото-

метре ПЭ-5300В по ПНД Ф 14.1:2:4.50-96.  

Исследование кинетики адсорбции 

проводилось при 25±0.5оС. Навеску сор-

бента 0.5000 г заливали 100 см3 раствора 

соли железа с концентрацией 5.0 мг/дм3. 

Контакт раствора с углём осуществлялся 

в герметично закрытой колбе при посто-

янном перемешивании. Время выдержи-

вания сорбента в растворе варьировалось 

от 1 мин до 24 ч. по истечению заданных 

промежутков времени сорбент из раство-

ров удалялся. 

Величина адсорбции (q, мг/г) рассчи-

тывалась по уравнению: 

𝑞 = (𝑐0 − 𝑐)𝑉/𝑚, (1) 

где с0 и с – содержание ионов железа в 

растворе до и после контакта с сорбен-

том, мг/дм3; V – объём раствора, дм3; m – 

масса сорбента, г. 

Для описания кинетики адсорбции 

применялись модели псевдопервого по-

рядка Лагергрена (2) и псевдовторого по-

рядка Хо и Маккея (3). Оценка диффузи-

онных параметров проводилась с исполь-

зованием моделей Вебера и Морриса (4) 

и Марутовского (5). Использованные 

уравнения представлены в табл. 1. 

Обсуждение результатов 

Кинетические кривые адсорбции 

ионов железа исследуемыми сорбентами 

представлены на рис. 1. Эффективность 

извлечения ионов железа из раствора с 

концентрацией 5 мг/дм3 исследуемыми 

сорбентами возрастает в последователь-

ности: П < П-Cpl < П-Py < П-HS-Gly. Мо-

дифицирование аминоэтановой кислотой 

и азепан-2-оном (рис. 1, табл. 2) умень-

шает время достижения адсорбционного 

равновесия практически в два раза по 

сравнению с исходным сорбентом, тогда 

как модифицирование азабензолом за-

медляет данный процесс на 30%. Можно 

предположить, что изменение скорости 

процесса связано с особенностями взаи-

модействия ионов железа с модифициро-

ванной углеродной поверхностью. 

Кинетические кривые в координатах 

моделей Лагенгрена и Хо – Маккея при-

ведены на рисунках 2 и 3. Отклонение 

расчетных данных от линейной зависи-

мости (рис. 2) для всех образцов и низкие 

коэффициенты корреляции уравнения 

псевдо-первого порядка (табл. 2) для П-

Cpl и П-Py свидетельствуют о том, что 

данная модель не может быть использо-

вана для описания адсорбции Fe2+. 

Близкие значения полученных экспе-

риментально и рассчитанных с использо-

ванием модели Хо и Маккея величин рав-

новесной адсорбции (qe), а также высокие 
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коэффициенты корреляции (табл. 1) 

предполагают, что извлечение ионов же-

леза удовлетворительно описывается при 

помощи модели псевдо-второго порядка. 

Данная модель подразумевает химиче-

ское взаимодействие иона металла с по-

верхностью сорбента [7-9], вариантами 

которого могут быть как ионный обмен, 

так и образование комплексов с поверх-

ностными группами. Модифицирование 

сорбента значительно увеличивает 

начальную скорость адсорбции (h) (табл. 2), 

что, возможно, связано с появлением до-

полнительных адсорбционных центров 

на углеродной поверхности.  

Адсорбция любого соединения из рас-

твора протекает через такие стадии как 

миграция адсорбата из раствора к поверх-

ности сорбента (пленочная диффузия), 

перемещение в приповерхностном слое 

(поверхностная диффузия) и диффузия в 

пространстве пор [10-13]. При этом два 

Таблица 1. Уравнения и параметры моделей кинетики 

Table 1. Equations and parameters of kinetic models 

Модель Линейная форма уравнения Параметры 

Лагергрена 𝑙𝑛(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑛𝑞𝑒 − 𝑘1𝑡 (2) 

qt и qe – сорбционная ёмкость за 

время t и при равновесии, соот-

ветственно, мг/г; k1 – константа 

скорости адсорбции псевдопер-

вого порядка, мин –1 [6] 

Хо и Мак-

кея 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

ℎ
+

𝑡

𝑞𝑒
=

1

𝑘2𝑞𝑒
2 +

𝑡

𝑞𝑒
  (3) 

h – начальная скорость адсорб-

ции (при t→0), мг/(г·мин); k2 – 

константа скорости адсорбции 

псевдовторого порядка, 

г/(мг·мин1/2) [6] 

Вебера и 

Морриса 
𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑑 ∙ √𝑡 + 𝐶  (4) (4) 

kid – константа скорости диффу-

зии внутри частиц, мг/(г·мин1/2); 

C – связанный с толщиной погра-

ничного слоя коэффициент, мг/г 

Марутов-

ского 

ln (1 −
𝑞𝑡

𝑞𝑒

) = −(
𝑚 ∙ 1000

𝜌𝑏 ∙ 𝑉
+ 

+
1

𝐾𝐻

) ∙ 𝑘𝑒𝑑 ∙ 𝑡 
(5) 

ρb – насыпная плотность сор-

бента, г/см3; KH – константа 

Генри, дм3/г; ked – коэффициент 

внешнедиффузионного массопе-

реноса, мин–1 [5] 

 

  
Рис. 1. Кривые кинетики адсорбции 

ионов железа 

 

Fig. 1. Curves of the kinetics adsorption of 

iron ion 

Рис.2. Кривые кинетики адсорбции ионов 

железа в линеаризованных координатах мо-

дели Лагергрена 

Fig. 2. Curves of the kinetics of iron ion ad-

sorption in the linearized coordinates of the 

Lagergren model 
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последних процесса могут протекать од-

новременно. Анализ кинетических кри-

вых с использованием диффузионных 

моделей Вебера-Морриса и Марутов-

ского позволяет определить, какая из ста-

дий процесса является лимитирующей. 

Анализ кривых с использованием мо-

дели Марутовского показал (рис. 4), что 

внешний массоперенос контролирует 

процесс адсорбции ионов железа для об-

разцов П и П-HS-Gly в течение первых 

60 мин. Для модифицированных азабен-

золом образцов и азепан-2-оном вклад 

Таблица 2. Кинетические параметры адсорбции Fe2+ исследуемыми образцами сорбентов 

Table 2. Kinetic parameters of Fe2+ adsorption by the studied sorbent samples 

Параметры 
Образцы 

П П-HS-Gly П-Py П-Cpl 

qe exp, мг/г 0.127 0.291 0.261 0.231 

te, мин 140 65 180 70 

Модель псевдопервого порядка Лагергрена 

k1, мин-1 0.010 0.024 0.013 0.014 

qe, мг/г 0.123 0.261 0.192 0.136 

R2 (при P = 0.95) 0.987 0.990 0.698 0.563 

Область расчетов, мин 180 60 60 60 

Модель псевдовторого порядка Хо и Маккея 

h, мг/(г·мин) 0.0026 0.0132 0.0090 0.0104 

k2, г/(мг·мин) 0.1599 0.1594 0.1354 0.2015 

qe, мг/г 0.1273 0.2883 0.2573 0.2267 

R2 (при P = 0.95) 0.9974 0.9994 0.9987 0.9987 

Модель Вебера-Морриса 

kid, мг/г мин0.5 0.0060 0.0276 0.0348 0.0091 

C, мг/г 0.0020 0.0118 0.1830 0.1008 

R2 (при P = 0.95) 0.9866 0.9883 0.9761 0.9956 

Область расчетов, мин 60 60 10 30 

Модель Марутовского 

ked, мин-1 1.7774 5.3040 9.3842 2.7041 

R2 (при P = 0.95) 0.9900 0.9991 0.9388 0.9673 

Область расчетов, мин 60 60 10 30 
 

  
Рис. 3. Кривые кинетики адсорбции 

ионов железа в линеаризованных коорди-

натах модели Хо и Маккея 

Fig. 3. Curves of the kinetics of iron ion 

adsorption in linearized coordinates of the 

Ho and McKay model 

Рис. 4. Кривые кинетики адсорбции ионов 

железа в линеаризованных координатах мо-

дели Марутовского 

Fig. 4. Curves of the kinetics of iron ion ad-

sorption in the linearized coordinates of the 

Marutovsky model 
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внешней диффузии в процесс адсорбции 

ионов железа минимален, поскольку ли-

нейная зависимость их кинетических 

кривых в координатах внешнедиффузи-

онной модели на начальных участках 

наблюдается в интервале до 10 и 30 ми-

нут, соответственно. Кроме того, началь-

ные участки кинетических кривых этих 

образцов в линейной форме данного 

уравнения не проходят через начало ко-

ординат (рис. 4), что предполагает значи-

тельный вклад остальных диффузионных 

стадий в сорбционное извлечение ионов 

металла. 

Анализ кинетических кривых в коор-

динатах модели Вебера-Морриса (рис. 5) 

подтверждает смешанно-диффузионный 

характер процесса. Для модифицирован-

ных азепан-2-оном и азабензолом образ-

цов можно выделить три стадии: пленоч-

ная диффузия, поверхностная диффузия 

и перенос в порах зерна сорбента. Влия-

ние диффузии в пограничном слое на 

процесс адсорбции ионов железа для ис-

ходного и модифицированного аминоэта-

новой кислотой образцов сорбента мини-

мально. 

Заключение 

Модифицирование сорбентов спосо-

бствует увеличению равновесной 

адсорбционной ёмкости полукокса по 

отношению к ионам железа (II) из водных 

сред. Наиболее эффективным вариантом 

модифицирования является последова-

тельная обработка сначала серной, а 

затем аминоуксусной кислотами. 

Кинетика адсорбции железа изучен-

ными сорбентами описывается уравне-

нием псевдовторого порядка. Для всех 

исследуемых образцов характерен сме-

шанно-диффузионный характер процесса. 

Для исходного и модифицированного 

аминоэтановой кислотой сорбента лимити-

рующей стадией является пленочная 

диффузия, для остальных образцов 

диффузия в порах. 
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