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В последнее годы значительно возросло потребление диклофенака – нестероидного противо-
воспалительного средства с сильным обезболивающим и жаропонижающим действиями. Однако он 
является антропогенным загрязнителем из-за своей высокой стойкости к воздействию биологических 
систем очистки. В последнее время в области очистки сточных вод от различных органических загряз-
нителей, в том числе диклофенака, активно развиваются адсорбционные методы, поскольку они позво-
ляют снизить остаточные концентрации вещества в растворе до уровня чувствительности физических 
методов 

В работе изучена адсорбция диклофенака из нейтральных водных растворов с использованием 
в качестве адсорбентов металлорганических координационных полимеров, MIL-96 и MIL-100, образо-
ванных ионами алюминия (III) и 1,3,5-бензолтрикарбоновой кислотой. Адсорбция была изучена при 
20оС из растворов с рН=6.0-6.2, начальной концентрацией ДКФ 40-800 мг/дм3 и концентрацией адсор-
бента 1 мг/4 см3. Показана высокая адсорбционная ёмкость 473-541 мг/г изученных МОКП, позволяю-
щая снизить остаточную концентрацию диклофенака натрия в растворе до уровня чувствительности 
УФ-спектроскопии. Максимальная величина адсорбции диклофенака на MIL-96 и MIL-100 равна 475 
и 480 мг/г, соответственно.  

Все адсорбционные изотермы были L-типа. Экспериментальные изотермы адсорбции были 
проанализированы с помощью моделей Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина для описания распределе-
ния молекул диклофенака между адсорбентом и жидкостью. Были определены константы и параметры 
адсорбционных моделей. Полученные данные указывали на то, что адсорбция диклофенака протекает 
по механизму физической сорбции. Согласно модели Фрейндлиха поверхность MIL-96 имеет энерге-
тически неэквивалентные адсорбционные центры по сравнению с MIL-100. Высокая микропористость 
MIL-96 по сравнению с MIL-100 способствовала протеканию на поверхности MIL-96 полислойной ад-
сорбции диклофенака. Путем сопоставления среднеквадратичных отклонений (R2), сделан вывод о том, 
что модель Фрейндлиха лучше других описывает адсорбцию диклофенака на MIL-96, а модель 
Ленгмюра – адсорбцию диклофенака на MIL-100. Этот вывод так же согласовывался с различием их 
структурных и текстурных свойств. 

Ключевые слова: адсорбция, диклофенак, металлорганические каркасы, MIL-100, MIL-96, 
сточные воды. 

 
 

Введение 

Бурное развитие фармацевтической 
промышленности, а также неконтролиру-
емое поступление лекарственных препа-
ратов в окружающую среду оказывает 

негативное влияние на человека и окру-
жающую среду. Многочисленные иссле-
дования по очистке водных объектов по-
казали, что лекарственные препараты 
удаляются на очистных сооружениях ча-
стично, степень очистки не превышает 
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90-95 %. К тому же они не поддаются 
биологическому разложению. 

Одним из наиболее стойких к воздей-
ствию обычных биологических систем 
очистки является диклофенак (ДКФ) 
(рис. 1) – лекарственное средство, произ-
водное фенилуксусной кислоты, относя-
щееся к фармакологической группе не-
стероидных противовоспалительных 
препаратов, с сильным обезболивающим, 
жаропонижающим и противовоспали-
тельным действиями [1]. Неконтролируе-
мое поступление ДКФ в окружающую 
среду оказывает негативное влияние на 
человека, увеличивая риск возникнове-
ния язвы желудка, заболеваний печени и 
др., а также приводит к возникновению 
лекарственной устойчивости патогенных 
микроорганизмов по отношению к анти-
бактериальным средствам. 

 

 
Рис. 1. Структура диклофенака 
Fig. 1. The structure of diclofenac 

 
В настоящее время интенсивно разра-

батываются адсорбционные методы 
очистки сточных вод от различных орга-
нических загрязнителей, в том числе 
ДКФ. Из всех известных методов (биоло-
гическая очистка, флотация, коагуляция, 
фотоокисление, электрохимическое 
окисление) адсорбционные методы явля-
ются наиболее эффективными, поскольку 
они в некоторых случаях позволяют уда-
лять до 100% загрязняющего вещества. 
Для удаления ДКФ из водной среды ме-
тодом адсорбции в качестве адсорбентов 
предложено использовать активные угли 
[2-5], алюмосиликаты (цеолиты, силика-
гели, глины и др.) [6-7], модифицирован-
ные полимерные материалы [8-9] и др. Их 
высокая адсорбционная емкость (300- 
900 мг/г) наблюдается в кислых средах, 
то есть требует дополнительного введе-
ния в систему кислоты. 

Недавно Жуанг и соавт. [10] показали 
возможность удаления ДКФ из нейтраль-
ных водных растворов (pH 6.0-6.2) с ис-
пользованием металлорга-нического ко-
ординационного полимера (МОКП) MIL-
100(Fe). Его максимальная адсорбцион-
ная емкость достигала 778 мг/г, что сопо-
ставимо с величинами адсорбции, харак-
терными для углеродных адсорбентов. 

Поскольку поиск эффективных сорб-
ционных материалов для очистки сточ-
ных вод от диклофенака является акту-
альной задачей, целью данной работы 
было исследование сорбционных воз-
можностей из нейтральных водных рас-
творов (pH 6.0-6.2) Al-содержащих 
МОКП, таких как микро/мезопористый 
MIL-100 и микропористый MIL-96, по от-
ношению к ДКФ, а также исследование 
механизма адсорбции для дальнейшего 
их использования в качестве сорбентов в 
процессах водоочистки. Для достижения 
поставленной цели решались следующие 
задачи: 

- изучение процесса адсорбции дикло-
фенака на MIL-100 и MIL-96 в статиче-
ских условиях; 

- изучение механизма адсорбции с ис-
пользованием адсорбционных моделей 
Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали диклофенак 
натрия (Aldrich), гидроксид натрия 
«ч.д.а», нитрат алюминия 
(Al(NO3)3ꞏ9H2O) (Aldrich, 98%), тримези-
новую кислоту (1,3,5-бензолтрикарбоно-
вая кислота, H3BTC) (Aldrich, 98%), 1,3,5-
триметилбензо-ловую кислоту (Me3-
BTC) (Aldrich, 98 %). Металлорганиче-
ские координа-ционные полимеры MIL-
96 и MIL-100 были синтезированы гидро-
термальным способом согласно мето-
дике, описанной в работе [11]. Текстур-
ные характеристики образцов приведены 
в табл. 1. 

Адсорбционные измерения проводили 
во встряхиваемой стеклянной ампуле 
объёмом 5 см3. В ампулу загружали 1 см3 
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взвеси, содержащей 10 мг МОКП в 10 см3 
воды. Через определённые промежутки 
времени отбирали пробы раствора. 
МОКП отделяли центрифугированием. 
После разбавления раствора в 10 раз 0.1М 
раствором гидроксида натрия измеряли 
концентрацию ДКФ спектрофотометри-
чески (200-600 нм). УФ-спектр снимали 
на спектрофото-метре Cary-50 Scan (тол-
щина слоя –  
10 мм, длина волны – 277 нм). Количе-
ство адсорбированного ДКФ рассчиты-
вали по формуле (1): 

0( )р ДКФ

адс

C C V
q

m

 
 , (1) 

где q – величина адсорбции, мг/г; 
C0 – начальная концентрация ДКФ, 
мг/дм3; Cр – равновесная концентрация 
ДКФ, мг/дм3; VДКФ – объём раствора 
ДКФ, дм3; mадc – масса адсорбента, 
мг/см3. Погрешность измерений соста-
вила ± 1.8%. 

Обсуждение результатов 

Описание и моделирование экспери-
ментальных данных. Изотермы адсорб-
ции ДКФ на MIL-96 и MIL-100, показаны 
на рис. 2. Согласно классификации 
Чарльза Гильса они относятся к классу L 
(изотермы Ленгмюра), то есть величина 

адсорбции (q) возрастает с увеличением 
равновесной концентрации (Cp) и посте-
пенно приближается к максимальной 
сорбционной ёмкости (qмакс). Как видно 
из данных рис. 2 максимальные величины 
адсорбции (qмакс) равны 475 и 480 мг/г для 
MIL-96 и MIL-100, соответственно.  

Для описания распределения молекул 
ДКФ между адсорбентом и жидкостью 
экспериментальные изотермы адсорбции 
были проанализированы с помощью мо-
делей Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина 
[12-14]. 

Модель Ленгмюра 
Модель Ленгмюра описывает гомоген-

ный мономолекулярный процесс адсорб-
ции, т.е. равномерное распределение ад-
сорбированных молекул за счёт сил меж-
молекулярного взаимодействия на по-
верхности твёрдого тела, содержащего 
конечное число активных центров с рав-
ной энергией (локализованная адсорб-
ция). 

Линейная форма уравнения изотермы 
Ленгмюра описывается уравнением (2): 

1 1 1 1

р L макс максq C K q q
   , (2) 

где q – величина адсорбции, мг/г или 
ммоль/г; qмакс – максимальная величина 

Таблица 1. Текстурные свойства Al-МОКП 
Table 1. Texture properties of MIL-96 and MIL-100 

МОКП SBET, м2/г V, см3/г V, см3/г 
MIL-96 315 0.14 0.13 
MIL-100 1249 0.73 0.30 

 
Рис. 2. Изотермы адсорбции ДКФ на Al-МОКП 

Fig. 2. Adsorption isotherms of DCF on MIL-96 and MIL-100 
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адсорбции, мг/г или моль/дм3; KL – кон-
станта Ленгмюра, связанная с энергией 
адсорбции, дм3/ммоль; Cр – равновесная 
концентрация, мг/дм3 или ммоль/дм3. Ос-
новные параметры, рассчитанные по дан-
ной модели, приведены в табл. 2. Линей-
ные корреляции изотерм Ленгмюра пока-
занны на рис. 3. 

Для описания процесса адсорбции ис-
пользуют безразмерный параметр RL, 
называемый коэффициентом разделения 
или параметром равновесия, который 
определяется по формуле (3): 

01

1

CK
R

L
L 
 , (3) 

где RL – коэффициент разделения; 
KL – константа Ленгмюра, связанная с 
энергией адсорбции, дм3/ммоль;  
C0 – начальная концентрация, мг/дм3 или 

моль/дм3. Значение RL указывает на ха-
рактер протекания адсорбции: неблаго-
приятная (RL>1), линейная (RL=1) или 
благоприятная (RL<1). Для MIL-96 и 
MIL-100 величины RL, рассчитанные при 
начальной концентрации ДКФ 150 
мг/дм3, равны 0.548 и 0.606 (табл. 2), со-
ответственно, то есть находятся в диапа-
зоне 01. Это указывает на благоприят-
ную адсорбцию ДКФ на адсорбенте. 

Модель Фрейндлиха  
Модель Фрейндлиха описывает мно-

гослойную адсорбцию на гетерогенной 
поверхности, которая имеет энергетиче-
ски неэквивалентные адсорбционные 
центры с экспоненциальным распределе-
нием величины энергии, то есть первона-
чально заполняются активные центры с 
максимальной энергией, а затем все 
остальные.  

Таблица 2. Основные параметры моделей изотерм адсорбции ДКФ на Al-МОКП 
Table 2. The calculated parameters from the Langmuir, Freundlich and Temkin adsorption 
isotherm models for MIL-96 and MIL-100 

Модель Параметры модели 
МОКП 

MIL-96 MIL-100 

Модель Ленгмюра 

qэкс, мг/г 475 480 
qмакс, мг/г 621 532 

KL 103, дм3/ммоль 5.55 4.30 
RL (Co=150 мг/г) 0.548 0.606 

R2 0.974 0.972 

Модель Фрейндлиха 
KF, мг/г 4.25 3.06 

1/n 0.861 0.911 
R2 0.977 0.920 

Модель Темкина 
KT, дм3/мг 0.055 0.069 
b, Дж/моль 15.8 16.2 

R2 0.968 0.963 

                       
Рис. 3. Линейные корреляции изотерм Ленгмюра 

Fig. 3. Linear correlations of Langmuir isotherms

 

0,00 0,05 0,10 0,15
0,00

0,02

0,04

0,06

 

 

MIL-96

1/
q

, г
/м
г

y = 0.290x + 0.00161

R2 = 0.974

1/Cp, л/мг

 

0,00 0,04 0,08
0,00

0,02

0,04

0,06

 

 

MIL-100

1/
q

, г
/м
г

y = 0.437x + 0.00188

R2 = 0.972

1/Cp, л/мг



 

 
Швыдко и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2021. Т. 21. № 1. С. 42-50 

46

Линейная форма уравнения изотермы 
Фрейндлиха описывается уравнением 
(4): 

1
log log logF рq K C

n
  , 

(4) 

где q – величина адсорбции, мг/г или 
ммоль/г; KF – константа Фрейндлиха (при 
С=1 моль/дм3 KF равна qмакс), мг/г; 
Cр – равновесная концентрация адсорб-
тива в растворе, мг/дм3 или моль/дм3; 1/n 
– константа (адсорбционный показатель, 
зависящий от температуры и природы ад-
сорбента). На рис. 4 приведены линейные 
корреляции Фрейндлиха для изотерм ад-
сорбции ДКФ на MIL-96 и MIL-100. 

Для описания применимости модели 
используют параметр 1/n, который явля-
ется показателем силы и характером про-
текания адсорбции: при 1/n равном 1 рас-
пределение адсорбированных частиц 
между двумя фазами не зависит от кон-
центрации; при 1/n равном 0 адсорбция 
носит необратимый характер; при 1/n<1 

адсорбция благоприятная, а при 1/n>1 ад-
сорбция неблагоприятная. Кроме того, 
параметр 1/n является показателем неод-
нородности адсорбента: чем он меньше, 
тем больше ожидаемая неоднородность. 
Как видно из данных табл. 2, величина 
1/n для MIL-96 (0.861) меньше по сравне-
нию с MIL-100 (0.911). Следовательно, 
можно предположить, что поверхность 
MIL-96 более неоднородна по сравнению 
с MIL-100. 

Модель Темкина 
Модель Темкина описывает адсорб-

цию частиц в монослое с учётом межмо-
лекулярного взаимодействия «адсорбент-
адсорбат». Кроме того, эта модель харак-
теризует равномерное распределение 
энергии связи (вплоть до некоторой мак-
симальной величины), которое учиты-
вает взаимодействие адсорбционных 
центров и частиц адсорбата. 

 

                           
Рис. 5. Линейная корреляция изотермы Темкина 

Fig. 5. Linear correlation of Temkin isotherm 
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Рис. 4. Линейные корреляции изотерм Фрейндлиха 

Fig. 4. Linear correlations of Freundlich isotherms 
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Линейная модель изотермы Темкина 
описывается уравнением (5): 

ln lnT р

RT RT
q K C

b b
  , (5) 

где q – величина адсорбции, мг/г или 
моль/г; R – универсальная газовая посто-
янная; T – температура, К; b – константа, 
характеризующая теплоту адсорбции, 
Дж/моль; KT – константа Темкина или 
константа связывания при равновесии 
(константа сорбционного равновесия, со-
ответствующая максимальной энергии 
связывания), дм3/мг или дм3/моль; Cр – 
равновесная концентрация, мгдм3 или 
ммоль/дм3. Как видно из рис. 5 экспери-
ментальные изотермы адсорбции для 
MIL-96 и MIL-100 хорошо описываются 
моделью Темкина.  

Характер адсорбции на MIL-100 и 
MIL-96 можно определить, основываясь 
на величине энергии адсорбционного вза-
имодействия между молекулами твёр-
дого тела и адсорбата (параметр b). Для 
физической адсорбции характерно при-
сутствие Ван-дер-Ваальсовых сил, теп-
лота адсорбции которых мала и не превы-
шает 10-30 кДж/моль. В тоже время вели-
чина энергии химической адсорбции до-
стигает несколько сотен кДж/моль. Рас-
считанные значения параметра b указы-
вают на физическую адсорбцию ДКФ 
(табл. 2). 

Анализ полученных результатов 
Линейные формы изотерм Ленгмюра, 

Фрейндлиха и Темкина (ур. (2), (4) и (5)), 
показанные на рис. 3-5, имеют минималь-
ные отклонения между эксперименталь-
ными данными адсорбции и теоретиче-
ски вычисленными. Cравнивая данные, 
показанные в табл. 2, видно, что для опи-
сания адсорбции ДКФ на MIL-96 лучше 
всего подходит модель Фрейндлиха 
(R2=0.977), в то время как для описания 
адсорбции MIL-100 – модель Ленгмюра 
(R2=0.974). Это различие указывает на 
наличие неоднородных центров на по-
верхности MIL-96. Надо отметить, что 
адсорбционная емкость MIL-96 (475 мг/г) 
близка к емкости MIL-100 (480 мг/г), не-

смотря на её низкую удельную поверх-
ность (табл. 1). Это согласуется с разли-
чиями констант адсорбционного равнове-
сия уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха 
(табл. 2). Как видно, константы KL и KF 
для MIL-96 больше по сравнению с MIL-
100, что указывает на большее сродство 
ДКФ к поверхности MIL-96. Это можно 
объяснить различием их структур. Струк-
тура MIL-96 представляет собой сотовую 
решетку с 18-членными кольцами, обра-
зующими изолированные трехъядерные 
кластеры алюминия с μ3-O-мостиками и 
бесконечные цепочки октаэдров алюми-
ния [11]. MIL-96 имеет три типа полостей 
с диаметром окон 2.5-3.5 Å. В отличие от 
MIL-96 и MIL-100 представляет собой 
трехмерный каркас, имеющий два типа 
полостей с мезопора размером 25 и 29 Å, 
которые доступны через окна с диамет-
рами 5.5 и 8.6 Å. окна соответственно 
[15]. Основываясь на размере молекулы 
ДКФ (5.2 Å 7.4 Å 10.3 Å) видно, что её 
размер больше диаметра окон в MIL-96. 
Следовательно, адсорбция ДКФ проте-
кает на поверхности в отличие от  
MIL-100. 

Другое объяснение близостью вели-
чин адсорбции может быть связано с раз-
личием текстурных свойств MIL-96 и 
MIL-100 (табл. 1). Это предположение 
вытекает из сравнения отношения объема 
адсорбированного ДКФ к общему объёму 
пор МОКП, рассчитанного по формуле 
(6):  






V

NqV
R AДКФ

V  (6) 

где RV – параметр, характеризующий 
объём адсорбированного ДКФ к общему 
объёму пор МОКП; V – суммарный объем 
пор МОКП, см3/г; VДКФ – объём молекулы 
ДКФ (5.2ꞏ10-8см7.4ꞏ10-8см10.3ꞏ10-8 см); 
q – адсорбционная ёмкость МОКП, 
моль/г; NA – постоянная Авогадро; V∑ – 
общий объём пор, см3/г. Рассчитанные 
значения RV для MIL-96 и MIL-100 были 
2.29 и 0.49, соответственно. Из этих дан-
ных видно, что в отличие от MIL-100, в 
случае MIL-96 общий объём пор ниже, 
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чем объём адсорбированных молекул 
ДКФ. Это указывает на адсорбцию не 
только в порах, но и на поверхности 
MIL-96. 

В целом, выполненные исследования 
позволили установить адсорбционные 
характеристики MIL-96 и MIL-100 по от-
ношению к диклофенаку как одному из 
типичных загрязнителей фармацефтиче-
ского производства. Полученные вели-
чины адсорбции для MIL-96 (475 мг/г) и 
MIL-100 (480 мг/г) сопоставимы с вели-
чинами адсорбции, характерными для ад-
сорбентов на основе углерода. Таким об-
разом, полученные в работе результаты 
указывают на большие перспективы при-
менения МОКП в качестве адсорбентов. 

Заключение 

Изучена адсорбция ДКФ из нейтраль-
ных водных растворов на МОКП, образо-
ванных ионами алюминия (III) и 1,3,5-

бензолтрикарбоновой кислотой – MIL-
100 и MIL-96. Показана высокая адсорб-
ционная ёмкость 475-480 мг/г изученных 
Al-МОКП, позволяющая снизить оста-
точные концентрации в растворе до 
уровня чувствительности УФ-спектро-
скопии. 

Экспериментальные изотермы адсорб-
ции ДКФ на Al-МОКП описаны моде-
лями Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина. 
Определены константы и параметры ад-
сорбционных моделей. Показано, что ад-
сорбция протекает по механизму физиче-
ской сорбции. Поверхность MIL-96 имеет 
энергетически неэквивалентные адсорб-
ционные центры по сравнению с MIL-
100. Показано, что адсорбция ДКФ на 
MIL-96 лучше всего описывается моде-
лью Фрейндлиха В то же время процесс 
адсорбции диклофенака на MIL-100 
наиболее точно описывается моделью 
Ленгмюра, что связано с различием их 
структурных и текстурных свойств
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Adsorption of diclofenac on MIL-96 and MIL-100: 
modeling of adsorption process 
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In recent years, the consumption of diclofenac, a non-steroidal anti-inflammatory drug with strong 
analgesic and antipyretic effects, has increased significantly. However, it is a man-made pollutant due to its 
high resistance to biological treatment systems. One of the actively developing methods for wastewater treat-
ment for various organic pollutants, including diclofenac, are adsorption methods, allowing reducing the resid-
ual concentration of a substance in a solution to the level of sensitivity of physical methods. 

The adsorption of diclofenac from neutral aqueous solutions using as adsorbents metal-organic frame-
works (MOFs), MIL-96 and MIL-100, formed by aluminium (III) ions and 1,3,5-benzene tricarboxylic acid 
was investigated in this study. The adsorption was studied at 20oС from solutions with pH = 6.0-6.2. The initial 
concentration of DCF was 40-800 mg/l and an adsorbent concentration was 1 mg/4 ml. A high adsorption 
capacity of 473-541 mg/g of the studied metal-organic MOFs was shown. The high adsorption capacity of 
MOFs allowed reducing the residual concentration of sodium diclofenac in solution to the level of sensitivity 
of UV spectroscopy. The maximal adsorption values of diclofenac on MIL-96 and MIL-100 were found to be 
475 and 480 mg/g, respectively. 

All adsorption isotherms were of L-type. Experimental adsorption isotherms were analysed using the 
Langmuir, Freundlich, and Temkin models to describe the distribution of diclofenac molecules between the 
adsorbent and liquid. The constants and parameters of adsorption models were determined. The obtained data 
indicated that the adsorption of diclofenac is proceeded by the mechanism of physical sorption. According to 
the Freundlich model, the surface of MIL-96 has energetically nonequivalent adsorption centres in comparison 
with MIL-100. The high microporosity of MIL-96 compared to MIL-100 is facilitated the diclofenac multilayer 
adsorption on the MIL-96 surface. By comparing the standard deviations (R2), it was concluded that the Freun-
dlich model is better than others at describing the adsorption of diclofenac on MIL-96, and Langmuir's model 
better describes the adsorption of diclofenac on MIL-100. This conclusion was also consistent with the differ-
ence in their structural and textural properties. 

Keywords: adsorption, diclofenac, metal-organic frameworks, MIL-100, MIL-96, wastewater. 
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