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Одними из наиболее токсичных поллютантов, попадающих в водоемы со сточными водами 
гальванического производства являются ионы тяжелых металлов. В последние годы широко иссле-
дуются сорбционные свойства дешевых и доступных целлюлозосодержащих сорбционных материа-
лов на основе отходов растительного сырья. В частности, к таковым относятся иголки лиственницы 
сибирской Larix Sibirica.  

Не смотря на большое количество работ, направленных на исследование механизмов процес-
сов сорбции ионов тяжелых металлов целлюлозосодержащими материалами, а также влияния рН сре-
ды на механизм протекания процессов, в настоящее время, нет единого мнения относительно меха-
низмов процессов сорбции ионов тяжелых металлов целлюлозосодержащими материалами и выбора 
модели сорбции для описания этих процессов. 

На основании сказанного, в статических условиях на модельных растворах ионов тяжелых 
металлов объемом 100 см3 с содержанием ионов от 10 до 1500 мг/дм3 и при дозировки сорбционного 
материала 1 г и при рН среды 2, 4 и 6 изучены сорбционные свойства иголок лиственницы сибирской 
по отношению к ионам меди, никеля и цинка. Максимальные значения сорбционной ёмкости иголок 
лиственницы по ионам Cu2+, Ni2+ и Zn2+ составляют соответственно 48.8, 17.4 и 36.0 мг/г. Процесс 
сорбции ионов меди (Cu2+) наиболее полно протекает при рН=4, ионов никеля (Ni2+) − при рН=6, а 
ионов цинка (Zn2+) − одинаково хорошо при рН=4 и рН=6. Обработкой полученных изотерм адсорб-
ции в рамках мономолекулярных моделей сорбции: Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича, 
Темкина обнаружено, что в слабокислой среде (рН=6) наблюдается преимущественно адсорбция 
ионов тяжелых металлов в порах, а в кислой среде (рН=2-4) − на поверхности материала путём взаи-
модействия ионов тяжелых металлов с активными центрами, равномерно расположенными на по-
верхности иголок. Используя константы уравнений Ленгмюра и Дубинина-Радушкевича рассчитаны 
термодинамические параметры процессов: энергии сорбции и энергии Гиббса, значения которых ука-
зывают на протекание самопроизвольной физической адсорбции. 

Ключевые слова: ионы тяжелых металлов, иголки лиственницы сибирской, адсорбция, мо-
дели адсорбции, термодинамика 

Введение 

Даже при совершенствовании старых и создание новых, технологий, к числу 
наиболее вредных производств относится гальваническое [1-3]. Оно отличается 
большим потреблением воды высокого качества и сбросом большого количества от-
ходов [1-5]. В гальванических сточных водах содержится целый ряд чрезвычайно 
токсичных примесей, но наиболее опасны для окружающей среды ионы тяжелых 
металлов – кадмия, меди, цинка, хрома, никеля, свинца [7-10].  
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Существует ряд работ, направленных на исследование сорбционных свойств 
по отношению к ионам тяжелых металлов целлюлозосодержащих материалов [11-
15]. С целью определения механизмов протекания процессов сорбции целлюлозны-
ми материалами полученные изотермы обрабатываются рядом моделей сорбции, 
среди них наиболее распространенными являются модели: Ленгмюра, Фрейндлиха, 
Дубинина-Радушкевича, Темкина и др. [16-21]. Однако, в настоящее время, нет еди-
ного мнения относительно механизмов процессов сорбции ионов тяжелых металлов 
целлюлозосодержащими материалами и выбора модели сорбции для описания этого 
процесса [22-24].  

Среди возможных механизмов сорбции ионов тяжелых металлов целлюлоз-
ными материалами выделяют: ионный обмен на группах -СООН, ионный обмен и 
комплексообразование за счет взаимодействия с группами -ОН, а также комплексо-
образование с участием всех атомов кислорода элементарного звена целлюлозы [25-
28]. Таким образом, важным моментом в исследовании механизмов процессов сорб-
ции ионов тяжелых металлов целлюлозными материалами является исследование 
процессов в области рН 1-7, при которых наблюдается максимальное количество 
карбоксильных групп в протонированной форме [29]. 

В связи с вышесказанным и в продолжение работам [30-34] сформулирована 
цель работы: изучение влияния рН на протекание процессов сорбции ионов меди, 
никеля и цинка из водных сред иголками лиственницы сибирской Larix Sibirica. 

Экспериментальная часть 

Процессы сорбции ионов меди, никеля и цинка иголками лиственницы си-
бирской исследовались в статических условиях на модельных растворах ионов тя-
желых металлов объемом 100 см3 с содержанием ионов от 10 до 1500 мг/дм3 и при 
дозировки сорбционного материала 1 г. Колбы с гетерогенными системами плотно 
закрывались пробками и перемешивались 3 часа на магнитных мешалках со скоро-
стью 1000 оборотов в минуту и при температуре среды 20оС. Раствор отфильтровы-
вался через бумажный фильтр, а в фильтратах определялись концентрации ионов 
Cu2+, Ni2+ и Zn2+. рН растворов доводили до значений 2, 4 и 6 добавлением в систему 
необходимого количества соляной кислоты. 

По полученным значениям начальных и конечных концентраций ионов в рас-
творе определялась сорбционная ёмкость материала по формуле 1: 

 А=((СS –Сe)·100)/ (1·1000)     (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) иголок лиственницы си-
бирской при различных рН растворов и равновесных концентрациях ионов Cu(II), 
Ni(II) и Zn(II) строились изотермы адсорбции.  

Обсуждение результатов 

Полученные изотермы адсорбции приведены на рисунках 1-4. Изотермы ад-
сорбции ионов меди, никеля и цинка иголками лиственницы сибирской при рН=6 
можно отнести к типичным Ленгмюровским изотермам (так называемым L-типу или 
I типу изотерм), которые описывают мономолекулярную адсорбцию ионов на по-
верхности иголок лиственницы сибирской. Общеизвестно, что данный тип изотерм 
характерен для микропористых твёрдых тел с относительно малой долей внешней 
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поверхности. Максимальная сорбционная емкость иголок лиственницы по ионам 
меди, никеля и цинка соответственно равна А=48.8, 17.4 и 36.0 мг/г (0.77, 0.30 
и 0.56 ммоль/г). 

 

  
Рис. 1 Изотермы адсорбции ионов Cu2+, 

Ni2+ и Zn2+ иголками лиственницы 
сибирской при рН=6 

Рис. 2 Изотермы адсорбции 
ионов Cu2+ при рН=2, рН=4 и рН=6 

  
Рис. 3 Изотермы адсорбции ионов Ni2+ 

при рН=2, рН=4 и рН=6 
Рис. 4 Изотермы адсорбции ионов Zn2+ 

при рН=2, рН=4 и рН=6 
 
Влияние рН среды на протекание процессов сорбции ионов меди, никеля и 

цинка представлены на рисунках 2-4 соответственно. Из рисунков 2-4 видно, что рН 
среды влияет на протекание процессов сорбции ионов тяжелых металлов иголками 
лиственницы сибирской (Larix Sibirica). Процесс сорбции ионов меди (Cu2+) наибо-
лее полно протекает при рН=4, ионов никеля (Ni2+) − при рН=6, а ионов цинка (Zn2+) 
− одинаково хорошо при рН=4 и рН=6. Данное обстоятельство может свидетель-
ствовать о том, что процессы сорбции ионов тяжелых металлов зависят от количе-
ства карбоксильных групп на поверхности целлюлозного материала в протониро-
ванной форме, при этом с увеличением количества карбоксильных групп в протони-
рованной форме сорбционная ёмкость по ионам возрастает. Дополнительным под-
тверждением могут служить данные, полученные путём обработки полученных изо-
терм адсорбции в рамках мономолекулярных моделей сорбции: Ленгмюра, Фрейнд-
лиха, Дубинина-Радушкевича, Темкина (табл.1). 

Из таблицы 1 видно, что при переходе рН среды в кислую область (от 4 до 2 
для ионов меди и цинка, от 6 до 4 для ионов никеля) наблюдается изменение модели, 
описывающих механизм процессов сорбции с модели Дубинина-Радушкевича на 
модель Ленгмюра, то есть в слабокислой среде (рН=6) наблюдается преимуществен-
но адсорбция ионов тяжелых металлов в порах целлюлозосодержащего материала, а 
в кислой среде (рН=2-4) − на поверхности материала путём взаимодействия ионов 
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тяжелых металлов с активными центрами, равномерно расположенными на поверх-
ности иголок лиственницы сибирской [35]. 

 
Таблица 1. Результаты обработки изотерм адсорбции ионов меди, никеля и цинка 
иголками лиственницы сибирской в рамках мономолекулярных моделей сорбции 

Ион рН A∞, ммоль/г Модель Уравнение R2 

Сu2+ 
2 0.36 ± 0.02 Дубинина-Радушкевича y=-1.325х − 1.081 0.955 
4 0.82 ± 0.04 Ленгмюра y=1.321x + 5.272 0.990 
6 0.77 ± 0.04 Ленгмюра y=1.205x + 5.906 0.990 

Ni2+ 
2 0.20 ± 0.01 Дубинина-Радушкевича y=-1.028x − 0.475 0.969 
4 0.25 ± 0.01 Дубинина-Радушкевича y=-1.015x − 0.417 0.970 
6 0.30 ± 0.02 Ленгмюра y=2.257x + 8.540 0.971 

Zn2+ 
2 0.32 ± 0.02 Дубинина-Радушкевича y=-1.007x − 0.395 0.967 
4 0.55 ± 0.03 Ленгмюра y=1.308x + 5.182 0.988 
6 0.56 ± 0.03 Ленгмюра y=1.274x + 5.423 0.991 

 
На следующем этапе исследования, с целью выявления природы взаимодей-

ствия ионов тяжелых металлов с активными центрами иголок лиственницы, были 
рассчитаны термодинамические константы процессов сорбции: энергии Гиббса (∆G) 
по формуле 2 с использованием констант уравнения Ленгмюра (KL) и энергии сорб-
ции (E), определенной по уравнению Дубинина-Радушкевича (табл.2). 

∆Go=- R∙T∙lnKL      (2) 
где ∆Gо – энергия Гиббса (Дж/моль), R – универсальная газовая постоянная, 
KL – константа Ленгмюра. 

 
Таблица 2. Термодинамические константы процессов адсорбции ионов меди, никеля 
и цинка иголками лиственницы сибирской Larix Sibirica 

Ион рН Е, кДж/моль ∆G, кДж/моль 

Сu2+ 
2 2.116 ± 0.001 - 3.115 ± 0.001 
4 2.204 ± 0.001 - 3.371 ± 0.001 
6 2.588 ± 0.001 - 3.872 ± 0.001 

Ni2+ 
2 3.534 ± 0.001 - 3.104 ± 0.001 
4 3.772 ± 0.001 - 3.208 ± 0.001 
6 3.956 ± 0.001 - 3.242 ± 0.001 

Zn2+ 
2 3.876 ± 0.001 - 3.317 ± 0.001 
4 3.912 ± 0.001 - 3.354 ± 0.001 
6 3.940 ± 0.001 - 3.528 ± 0.001 

 
Значения энергий сорбции (Е) в пределах от 2 до 4 кДж/моль и отрицатель-

ные значения ∆G в пределах от -4 до -3 кДж/моль свидетельствуют о самопроиз-
вольном протекании физической адсорбции во всех случаях [36]. 

Заключение 

На модельных системах − растворах ионов меди (II), никеля (II) и цинка (II) с 
различными начальными концентрациями ионов в растворе в статических условиях 
изучены сорбционные свойства иголок лиственницы сибирской. Установлено, что 
экспериментальные максимальные сорбционные ёмкости иголок лиственницы си-
бирской по отношению к ионам Cu2+, Ni2+ и Zn2+ составляют 48.8, 17.4 и 36.0 мг/г 
соответственно. Изучено влияние рН на протекание процессов сорбции ионов тяже-
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лых металлов иголками лиственницы. Выявлено, что наиболее полно протекает про-
цесс адсорбции при значениях рН в области 4-6. Изучены механизмы процессов 
сорбции ионов меди, никеля и цинка иголками лиственницы сибирской при значени-
ях рН среды 2, 4 и 6 путем обработки полученных изотерм адсорбции в рамках мо-
делей сорбции Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича, Темкина. Опреде-
лены уравнения процессов и их коэффициенты аппроксимации. Выявлено, что в 
слабокислой среде (рН=6) наблюдается преимущественно адсорбция ионов тяжелых 
металлов в порах целлюлозосодержащего материала, а в кислой среде (рН=2-4) − на 
поверхности материала путём взаимодействия ионов тяжелых металлов с активными 
центрами, равномерно расположенными на поверхности иголок лиственницы сибир-
ской. Рассчитанные значения термодинамических величин процессов: энергии сорб-
ции и энергии Гиббса указывают на самопроизвольное протекание физической ад-
сорбции во всех случаях. 
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Heavy metal ions are one of the most toxic pollutants found in the water reservoirs as a result of 
waste water disposal in electroplating industry. Recently, there has been a lot of research into the sorption 
properties of inexpensive and available sorption materials containing cellulose produced from plant waste. 
One such material is the Siberian larch needle (Larix Sibirica).  

Although there are a great number of works dedicated to the study of sorption processes of heavy 
metals by materials containing cellulose and the effect of the pH of the medium on the course of the process, 
there is still no agreement on the mechanisms of sorption processes of heavy metals by materials containing 
cellulose and the adsorption model to describe these processes. 
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Therefore, the sorption properties of Siberian larch needles with regard to copper, nickel, and zinc 
ions were studied in statistic conditions with simulated solutions of heavy metal ions with a volume of 100 
cm3 and ion content between 10 and 1,500 mg/dm3, the dose of the sorption material of 1g, and the pH of the 
medium of 2, 4, and 6. The maximum values of larch needle sorption capacity for Cu2+, Ni2+, and Zn2+ ions 
are 48.8, 17.4 and 36.0 mg/g respectively. The sorption process for copper ions (Cu2+) is the most evident at 
the pH=4, for nickel ions (Ni2+) at the pH=6, and for zinc ions (Zn2+) sorption is equally good at рН=4 and 
рН=6. The processing of the obtained isotherms using monomolecular adsorption models (Langmuir, Freun-
dlich, Dubinin-Radushkevich, and Temkin equations) revealed that in weak acid media (рН=6) heavy metal 
ions are mainly adsorbed in pores, while in acidic media (рН=2-4) they are adsorbed on the surface of the 
material as a result of interaction of heavy metals with active centres uniformly distributed over the needle 
surface. Langmuir and Dubinin-Radushkevich equation constants were used to calculate the thermodynamic 
parameters of the processes. The values for the energy of adsorption and Gibbs free energy indicate the pres-
ence of spontaneous physical adsorption. 

Keywords: heavy metal ions, Siberian larch needles, adsorption, adsorption models, thermodynamics 
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