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Аннотация. Благодаря компонентам поглощающего комплекса почва является мощным природным сорбентом 
тяжелых металлов в поверхностном слое, снижая, таким образом, негативное воздействие поллютантов. Накопле-
ние в почве ионов никеля, способных при изменяющихся внешних условиях вновь переходить в растворенное 
состояние, диктует необходимость изучения кинетики сорбционного процесса между ионами металла и почвой.  
Лабораторный эксперимент по изучению кинетики сорбции ионов никеля проводили в статических условиях кон-
такта раствора соли с верхним гумусовым горизонтом (А0 ) дерново-подзолистой, дерново-карбонатной и серой 
лесной почв, наиболее распространенных в Удмуртской республике. Представлены результаты определения пара-
метров кинетики ионов никеля из водных растворов сульфата никеля почвой. В эксперименте использовалась се-
рия почвенных суспензий, в которых через фиксированные промежутки времени (0.5-600 час) определяли оста-
точную концентрацию ионов металла методом атомно-абсорбционной спектрометрии с электротермической ато-
мизацией.  
Определено, что процесс сорбции протекает достаточно быстро, более 90% ионов никеля поглощается в первые 
два часа всеми типами исследуемых почв; равновесие в системе «почва – никель» достигается практически за 
24 часа. С помощью экспериментальных кинетических кривых найдено, что величина адсорбции в момент равно-
весия у дерново-подзолистой почвы по отношению к ионам никеля равна 0.00697 моль∙кг-1, у дерново-карбонат-
ной   ̶0.00645моль∙кг-1 и у серой лесной   ̶0.00635 моль∙кг-1. Применение уравнений диффузионной кинетики к экс-
периментальным кинетическим кривым показало, что кинетика исследуемого сорбционного процесса представ-
ляет собой комбинацию внешней и внутренней диффузионной кинетики, при этом внешнедиффузионные ограни-
чения проявляются в большей степени у дерново-подзолистой и дерново-карбонатной почв. Сопоставление ре-
зультатов использования моделей псевдо-первого и псевдо-второго порядков при изучении механизмов сорбции 
ионов никеля почвами Удмуртии показывает, что в изученных условиях уравнение псевдо-второго порядка лучше 
описывает экспериментальные данные у всех исследуемых типов почв, свидетельствуя о контроле процесса сорб-
ции металла почвой химической реакцией. Максимальная константа скорости зафиксирована у дерново-карбонат-
ной почвы (2.97∙10-6 кг∙моль-1∙час-1), минимальные значения константы скорости у дерново-подзолистой почвы 
(0.68∙10-6 кг∙моль-1∙час-1).  
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Abstract. Due to the components of the absorbing complex, soil is a powerful natural sorbent of heavy metals 
in the surface layer, thus reducing the negative impact of pollutants. The accumulation of nickel ions in soil, 
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which are capable of re-dissolving under changing environmental conditions, determines the need to study the 
kinetics of the sorption process between metal ions and soil.  
A laboratory experiment for the study of the sorption kinetics of nickel ions was carried out under static con-
ditions of contact of a salt solution with the upper humus horizon (A0 ) of sod-podzolic soil, sod-carbonate and 
grey forest soils, the most common in the Udmurt Republic. The results of determining the parameters of the 
kinetics of nickel ions from aqueous solutions of nickel sulphate in soil are presented. A series of soil suspen-
sions was used in the experiment, in which the residual concentration of metal ions was determined at fixed 
intervals (0.5-600 h) by atomic absorption spectrometry with electrothermal atomization.  
It was determined that the sorption process proceeds quite quickly, more than 90% of nickel ions are absorbed 
in the first two hours by all types of studied soils; equilibrium in the "soil-nickel" system is achieved in almost 
24 hours. Using experimental kinetic curves, it was found that the value of adsorption at the moment of equi-
librium in sod-podzolic soil with respect to nickel ions was equal to 0.00697 mol∙kg-1, in sod-carbonate ̶ – 
0.00645mol∙kg-1 and for the grey forest ̶ – 0.00635 mol∙kg-1. The application of the equations of diffusion ki-
netics to the experimental kinetic curves showed that the kinetics of the studied sorption process is a combina-
tion of external and internal diffusion kinetics, while external diffusion limitations are manifested to a greater 
extent in sod-podzolic and sod-carbonate soils. A comparison of the results of using pseudo-first and pseudo-
second order models in studying the mechanisms of nickel ion sorption by soils of Udmurtia shows that under 
the studied conditions, the pseudo-second order equation better described the experimental data for all studied 
soil types, indicating that the process of metal sorption by soil is controlled by a chemical reaction. The maxi-
mum rate constant was recorded for sod-carbonate soil (2.97∙10-6 kg∙mol-1∙h-1), the minimum values of the rate 
constant ̶ for sod-podzolic soil (0.68∙10-6 kg∙mol-1∙h-1).  
Keywords: nickel, soil, sorption, sorption kinetics, diffusion, pseudo-first and pseudo-second order reaction 
model 
For citation: Shumilova M.A., Petrov V.G. Kinetics of Nickel Ion Sorption on Soils of Udmurtia. Sorbtsionnye 
i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(2): 173-182. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorp-
chrom.2022.22/9222  

Введение 
Развитие промышленности обусловли-

вает поступление в природные среды все 
большего количества загрязняющих ве-
ществ, большая часть из них принадле-
жит тяжелым металлам (ТМ), в частно-
сти, ионам никеля, занимающим лидиру-
ющие позиции по объему загрязненных 
территорий [1]. За счет компонентов поч-
венного поглощающего комплекса 
(ППК) почва является мощным природ-
ным сорбентом ТМ в поверхностном 
слое, снижая, таким образом, негативное 
воздействие поллютантов [2-5]. Накопле-
ние в природных объектах, в частности в 
почве, ионов никеля, способных при из-
меняющихся внешних условиях вновь 
переходить в растворенное состояние, 
диктует необходимость изучения кине-
тики сорбционного процесса между 
ионами металла и почвой. Знание сорбци-
онных особенностей почвы позволит 
успешно осуществлять экологический 
мониторинг, рекультивацию загрязнен-
ных ТМ территорий, внесение веществ-

инактиваторов для более прочной фикса-
ции ионов ТМ в почве [6].  

Имеются единичные работы по изуче-
нию сорбционных свойств почв Удмур-
тии по отношению к ионам никеля [7,8], 
но в литературных источниках отсут-
ствуют данные по исследованию кине-
тики адсорбции ионов никеля наиболее 
распространенными типами почв, сфор-
мированными на территории республики. 
Учитывая слабую изученность данного 
вопроса, целью представленной работы 
является исследование кинетических за-
кономерностей сорбции ионов никеля 
почвами Удмуртской республики. 

Экспериментальная часть 
Лабораторный эксперимент по изуче-

нию кинетики сорбции ионов никеля про-
водили в статических условиях взаимо-
действия раствора соли с верхним гуму-
совым горизонтом (А0) дерново-подзоли-
стой, дерново-карбонатной и серой лес-
ной почв, наиболее широко представлен-
ных в Удмуртской республике [9]. 
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Поскольку процесс поглощения ионов 
никеля обусловлен свойствами почвы; 
поэтому в табл. 1 представлены основные 
агрохимические характеристики иссле-
дуемых почв, определенные стандарт-
ными методами [10]. Все почвы обладают 
тяжело-суглинистым гранулометриче-
ским составом. 

Кинетику сорбции ионов никеля поч-
вами из водного раствора NiSO4 изучали 
методом ограниченного объема при тем-
пературе 293±1К [11]. Для минимизации 
воздействия реакций ионного обмена на 
процесс поглощения исследования про-
водили с применением 0.01М СаCl2 в ка-
честве фонового раствора. В конические 
колбы помещали 18 г почвы и 0.18 дм3 
раствора сульфата никеля с концентра-
цией 6∙10-4 моль∙дм-3, при этом размер 
почвенных частиц не превышал 0.1 мм. 
Колбы с суспензиями перемешивали два 
часа на ротаторе. Время контакта раствора 

с почвой варьировалось от 0.5 до 600 час, 
после чего образцы центрифугировали.  
Исходную и остаточную концентрации 
ионов никеля в фильтрате определяли ме-
тодом атомно-абсорбционной спектро-
метрии с электротермической атомиза-
цией на спектрофотометре «Shimadzu AA-
7000» по стандартной методике М-02-902-
125-2005 [12]. Представленные данные 
являются средними величинами измере-
ний, выполненных в трех повторностях, с 
величиной относительного стандартного 
отклонения не более 6.0%. 

Количество поглощенных почвой 
ионов никеля в момент времени t рассчи-
тывали по формуле [13]: 

А𝑡𝑡 = (С0−𝐶𝐶𝑡𝑡)𝑉𝑉
𝑚𝑚

,   (1) 
где At – величина адсорбции в момент 
времени t, моль∙кг-1; Со – начальная кон-
центрации ионов никеля в растворе, М; Сt 
– концентрация иона никеля в растворе в  

Таблица 1. Основные агрохимические показатели почвенных образцов 
Table 1. Main agrochemical indicators of the soil samples 

№ 
п/п Тип почвы Гумус, % Содержание металла, мг∙кг-1 рН 

Mn Fe Al H2O KCl 

1 Дерново-сильноподзо-
листая слабосмытая 1.58 2.89 149.27 4620.40 6.23 5.22 

2 
Дерново-карбонатная 
выщелоченная сла-

босмытая 
3.28 2.10 150.56 6753.20 6.63 5.57 

3 Серая лесная оподзо-
ленная 4.74 2.22 131.98 4175.80 6.41 5.37 

 

 
Рис. 1. Кинетические кривые сорбции ионов никеля почвой: 1 – дерново – подзолистой ;  

2 –  дерново – карбонатной; 3 –  серой лесной 
Fig. 1. Kinetic curves of sorption of nickel ions by soil: 1 – sod-podzolic; 

2 – sod-carbonate; 3 – grey forest soil 
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момент времени t, M; V – объем раствора, 
дм3; m – масса почвы, кг. 

Степень поглощения ионов металла (α, %) 
почвой определяли по формуле [13]: 

𝛼𝛼 =  (𝐶𝐶0− 𝐶𝐶𝑡𝑡)∙100
𝐶𝐶0

 %,  (2) 
Все кинетические параметры рассчитаны 

методом наименьших квадратов [14]. 

Обсуждение результатов 
При исследовании кинетики сорбции 

важно определить время наступления 
равновесия, когда сорбат насытил сор-
бент и его концентрация в жидкой фазе 
остается постоянной. Время достижения 
равновесия устанавливают эксперимен-
тально, отбирая пробы надосадочной 
жидкости через определенные проме-
жутки времени [13]. 

Полученные экспериментальным пу-
тем кинетические кривые позволяют 
определить время установления равновес-
ного распределения ионов никеля в гете-
рогенной системе. На рис. 1 представлены 
кривые сорбции ионов никеля разными 
типами исследуемых почв, которые пока-
зывают, что скорость сорбции на началь-
ном этапе максимальна на всех трех ти-
пах почвы, при приближении к состоя-
нию равновесия она уменьшается. В тече-
ние первых 30 мин поглощается ~97% от 
внесенной соли на дерново-карбонатной 
и серой лесной почвах и ~93% на дер-
ново-подзолистой почве. 

Данная закономерность характерна 
для адсорбции большинства ТМ [15,16], 
что обусловлено наличием множества 
разнообразных вакантных сорбционных 
центров ППК различной природы, актив-
ности и доступности на поверхности 

твердой фазы в начальный момент взаи-
модействия почвы с раствором. При уве-
личении времени контакта фаз происхо-
дит постепенное насыщение сорбцион-
ных центров за счет связывания ионов 
металла из раствора, что влечет за собой 
уменьшение их количества [17]. Как сле-
дует из данных эксперимента (рис. 1, 
табл. 2), равновесие в системе «почва – 
ион никеля» наступает в среднем в тече-
ние 24 час для всех исследуемых нами ти-
пов почв, степень поглощения загрязняю-
щего вещества достигает около 97-98% у 
дерново-карбонатной и серой лесной 
почв и 94% у дерново-подзолистой 
почвы. 

Как известно [18], до наступления со-
стояния равновесия на пористом сор-
бенте процесс сорбции включает четыре 
основных стадии: транспортировку ад-
сорбтива, внешнюю диффузию пленки, 
внутренний (пористый) перенос, соб-
ственно адсорбция. На начальном этапе 
за счет диффузии либо турбулентного пе-
ремешивания адсорбтив движется в гид-
родинамическом пограничном слое ад-
сорбента, от толщины которого зависит 
скорость переноса. Через него вследствие 
молекулярной диффузии адсорбтив попа-
дает уже на поверхность самого адсор-
бента, по порам которого он перемеща-
ется к адсорбционным центрам благодаря 
молекулярной диффузии в поровом рас-
творе (диффузия поры) либо диффузии 
по поверхности адсорбента (поверхност-
ная диффузия). На заключительной ста-
дии процесса адсорбтив становится ад-
сорбатом, прикрепляясь к поверхности 
адсорбента с достаточно высокой 

Таблица 2. Диффузионные параметры сорбции ионов никеля на почвах Удмуртии 
Table 2. Diffusion parameters of nickel ion sorption on the soils of Udmurtia 

Тип почвы 𝑘𝑘𝑑𝑑 ∙ 106, 
моль∙кг-1∙час-0.5 А R 

Дерново-сильноподзолистая 
слабосмытая 4.70 0.00658 0.99 

Дерново-карбонатная 
выщелоченная слабосмытая 0.70 0.00634 0.98 

Серая лесная оподзоленная 4.90 0.00626 0.99 
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скоростью, из чего следует, что скорость 
массопереноса зависит от одного из 
предыдущих этапов.  

Изучая кинетику сорбции, устанавли-
вают какая стадия – диффузионная или 
химическая является лимитирующей ста-
дией процесса. Диффузионная кинетика 
подразделяется на внешнедиффузион-
ную и внутридиффузионную: первая 
определяется временем переноса ионов 
из раствора к сорбенту, вторая характери-
зуется временем переноса ионов сорб-
тива внутри самого сорбента. Химиче-
ская кинетика зависит от времени хими-
ческого взаимодействия ионов сорбтива с 
сорбентом, не учитывая время диффузии 
[6]. 

Экспериментальные кинетические 
кривые были обработаны посредством 
уравнений диффузионной кинетики для 
определения механизма процесса сорб-
ции. Внешнедиффузионные процессы ха-
рактеризуются прямолинейной зависи-
мостью, представленной в координатах 
− ln(𝐴𝐴𝑒𝑒 − 𝐴𝐴𝑡𝑡) − 𝑡𝑡 [19], где Ae –величина 
сорбции в равновесном состоянии, 
моль∙кг-1; At –величина сорбции в момент 
времени t, моль∙кг-1. Кривые сорбции 
ионов никеля для дерново-подзолистой и 
дерново-карбонатной почв в течение 
всего времени описываются прямыми ли-
ниями, в то время как для серой лесной 
почвы линейность наблюдается только на 

начальном этапе (рис. 2). Следовательно, 
диффузия ионов металла через раствор к 
поверхности сорбента, контролирующая 
общую скорость процесса, в большей сте-
пени проявляется в случае дерново-под-
золистой и дерново-карбонатной почв. 

Вклад внутренней диффузии в процесс 
сорбции оценивают посредством эмпири-
ческого уравнения [20]: 

А𝑡𝑡 = 𝑘𝑘𝑑𝑑 ∙ 𝑡𝑡1/2,   (3) 
где А𝑡𝑡 – величина сорбции, моль/кг, во 
время t, 𝑘𝑘𝑑𝑑 ̶ константа скорости внутрен-
ней диффузии, моль∙кг-1∙час-0.5; 𝑡𝑡 – время 
сорбции, час. 

Однако, в большинстве случаев [19] 
зависимость А𝑡𝑡 – 𝑡𝑡1/2 является мультили-
нейной, состоящей из 2 – 3 участков, опи-
сываемая уравнением 

А𝑡𝑡 = 𝑘𝑘𝑑𝑑 ∙ 𝑡𝑡1/2 + А,  (4) 
где А – характеризует толщину гранич-
ного слоя.  

Из анализа экспериментальных дан-
ных следует, что во всех случаях процесс 
диффузии ионов никеля на изучаемых 
почвах удовлетворительно описывается 
уравнением (4), поэтому можно предпо-
ложить, что кинетика процесса смешан-
ная. Вычисленные методом наименьших 
квадратов константы внутренней диффу-
зии представлены в табл. 2. Согласно по-
лученным данным, константы скорости 
внутренней диффузии никеля в дерново-
подзолистой и серой лесной почвах 

 
Рис. 2. Кинетические кривые внешне-диффузионных процессов ионов никеля в почве:  

1 – дерново – подзолистой; 2 –  дерново – карбонатной; 3 –  серой лесной 
Fig. 2. Kinetic curves of external diffusion processes of nickel ions in soil: 1 – sod-podzolic; 

2 – sod-carbonate; 3 – grey forest soil 
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имеют близкие значения, а в дерново-кар-
бонатной почве – на порядок меньше. 
Толщина граничного слоя А максимальна 
у дерново-подзолистой почвы, мини-
мальна – у серой лесной почвы, дерново-
карбонатная почва имеет среднее значе-
ние. Статистическая значимость коэффи-
циента корреляции R зависимости вели-
чины сорбции ионов никеля от квадрат-
ного корня времени контакта для всех 
почв имеет высокие значения. 

В случае химического взаимодействия 
ППК с ионами никеля вклад в кинетику 
может вносить стадия собственно хими-
ческой реакции между сорбируемым 
ионом металла и функциональными 
группами сорбента, поэтому для опреде-
ления вклада химической стадии были 
использованы модели псевдо-первого и 
псевдо-второго порядка [19]. Линейные 
формы этих моделей представлены урав-
нениями (5) и (6) соответственно: 

ln(𝐴𝐴𝑒𝑒 −  𝐴𝐴𝑡𝑡) = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝐴𝐴𝑒𝑒 −  𝑘𝑘1𝑡𝑡, (5) 
𝑡𝑡
𝐴𝐴𝑡𝑡 
� =  1

𝑘𝑘2𝐴𝐴𝑒𝑒2
+  1

𝐴𝐴𝑒𝑒
𝑡𝑡,  (6) 

где 𝐴𝐴𝑒𝑒 и 𝐴𝐴𝑡𝑡 – количество сорбированного 
иона никеля на единицу массы почвы в 
состоянии равновесия и в момент вре-
мени t; 𝑘𝑘1 – константа скорости сорбции 
в модели псевдо-первого порядка; 𝑘𝑘2 – 
константа скорости сорбции в модели 
псевдо-второго порядка. 

 Уравнение псевдо-первого порядка 
(5) идентично уравнению плёночной 
диффузии: оно контролирует в самом 
начале скорость адсорбции в эксперимен-

тах с перемешиванием, при этом ско-
рость процесса зависит как от размера ча-
стиц сорбента, так и от толщины пленки. 
Если ограничения идут от химической 
реакции, в этом случае скорость сорбции 
зависит только от концентрации ионов и 
температуры, следовательно, у модели 
псевдо-первого порядка диффузия пред-
шествует сорбции. 

Согласно уравнению (5) зависимость 
ln(𝐴𝐴𝑒𝑒 −  𝐴𝐴𝑡𝑡)  ̶ 𝑡𝑡 является прямой линией, 
позволяющей определить параметры 𝑘𝑘1 и 
𝐴𝐴𝑒𝑒, представленные в табл. 3. Несмотря 
на достаточно высокие коэффициенты 
корреляции R для дерново-подзолистой и 
серой лесной почв значения 𝐴𝐴𝑒𝑒, получен-
ные экспериментальным путем и по урав-
нению (5), не совпадают. В исследуемых 
условиях не получается описать кине-
тику сорбции ионов никеля дерново-кар-
бонатной почвой из-за низкой величины 
аппроксимации. 

Параметры уравнения псевдо-второго 
порядка 𝑘𝑘2 и 𝐴𝐴𝑒𝑒, представленные в 
табл.3, были определены из зависимости 
𝑡𝑡
𝐴𝐴𝑡𝑡 
� – 𝑡𝑡 методом наименьших квадратов. 

Сравнение параметров моделей псевдо-
первого и псевдо-второго порядков при 
определении механизмов сорбции ионов 
никеля почвами Удмуртии (табл. 3) пока-
зывает, что в изученных условиях урав-
нение псевдо-второго порядка описывает 
экспериментальные данные с высокими 
значениями коэффициента корреляции R 
для всех исследуемых типов почв. Кроме 

Таблица 3. Кинетические параметры процесса сорбции ионов никеля на почвах УР 
Table 3 Kinetic parameters of nickel ion sorption on the soils of Udmurt Republic 

𝐴𝐴𝑒𝑒 , 
экспер 

моль∙кг-1 

Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок 
𝑘𝑘1 ∙ 10−3 

моль∙кг-1∙час-1 
𝐴𝐴𝑒𝑒 

моль∙кг-1 R 𝑘𝑘2 ∙ 10−6, 
кг∙моль-1∙час-1 

𝐴𝐴𝑒𝑒, 
моль∙кг-1 R 

Дерново-сильноподзолистая слабосмытая 
0.00697 0.67 0.00425 0.907 0.68 0.00669 0.99 

Дерново-карбонатная выщелоченная слабосмытая 
0.00645 0.69 0.00128 0.221 2.97 0.00636 0.99 

Серая лесная оподзоленная 
0.00635 3.33 0.00070 0.897 1.74 0.00634 0.99 
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того, рассчитанные по уравнению (6) ве-
личины сорбированного иона никеля на 
единицу массы почвы в состоянии равно-
весия 𝐴𝐴𝑒𝑒 дают удовлетворительное сов-
падение с экспериментальными значени-
ями. Вычисленные величины константы 
скорости в модели псевдо-второго по-
рядка весьма незначительны, что свиде-
тельствует о контроле процесса сорбции 
иона металла почвой химической реак-
цией. Максимальная константа скорости 
зафиксирована у дерново-карбонатной 
почвы, что обусловлено высоким срод-
ством ионов никеля ко всем реакцион-
ным центрам ППК [8]. Минимальные 
значения константы скорости дерново-
подзолистой почвы можно объяснить ми-
нимальным количеством гумуса (табл. 1) 
по сравнению с другими почвами и суще-
ственным количеством полуторных окси-
дов, приводящих к преобладанию специ-
фического механизма сорбции, что соот-
ветственно отражается на скорости про-
цесса [8]. Средняя величина константы 
сорбции серой лесной почвы объясня-
ется, по нашему мнению, превалирова-
нием ионообменного механизма сорбции 
ионов никеля [8], обусловленного высо-
ким содержанием гумуса (табл. 1). 

Таким образом, лимитирующей ста-
дией процесса является химическая реак-
ция ионного обмена. Исходя из [21,22], 
можно предположить, что реакция между 
ионами никеля и функциональными 
группами сорбента относится к реакции 
второго порядка, и они взаимодействуют 
в соотношении 1: 1. 

Заключение 
Установлено, что в процессе сорбции 

ионов никеля почвами Удмуртии более 
90% внесенного количества металла по-
глощается в течение двух часов. Время 
достижения сорбционного равновесия в 
системе «ион никеля – почва» составляет 
порядка 24 часов. Значение максималь-
ной сорбционной емкости составляет 
0.00697моль∙кг-1 у дерново-подзолистой 
почвы, 0.00645 моль∙кг-1 у дерново-кар-
бонатной и 0.00635 моль∙кг-1 у серой лес-
ной почвы.  

Показано, что механизм поглощения 
ионов никеля ППК достаточно сложен. В 
результирующую скорость сорбции вно-
сят вклад как диффузионные процессы, 
так и стадия химического взаимодей-
ствия между сорбтивом и функциональ-
ными группами почвы. Кинетика данного 
процесса является комбинацией внешней 
и внутренней диффузионной кинетики и 
лучше описывается моделью реакции 
псевдо-второго порядка. 

Полученные результаты необходимо 
учитывать при осуществлении экологи-
ческого мониторинга и рекультивации за-
грязненных земель. 
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