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Аннотация: Исследована адсорбция ионов Ni2+  корой ака-

ции ушковидной (Acacia auriculiformis), нативной и модифици-
рованной в слабоконцентрированных (1 – 3 %) растворах сер-
ной кислоты. Установлено, что изотермы адсорбции ионов Ni2+ 
нативной и модифицированной корой Acacia auriculiformis от-
носятся к изотермам I типа, согласно классификации ИЮПАК, 
и L-типу, согласно классификации Гильса. Выявлено, что с по-
вышением концентрации растворов серной кислоты сорбцион-
ная емкость модифицированных образцов коры Acacia 
auriculiformis по ионам Ni2+ увеличивается. Показано, что кине-
тическое уравнение псевдовторого порядка достаточно хорошо 
согласуется с экспериментальными данными. Определены 
уравнения регрессии и коэффициенты аппроксимации, а также 
термодинамические параметры процессов (энергия сорбции  
и энергия Гиббса). При рассмотрении кинетических зависимо-
стей в рамках диффузионной модели Бойда рассчитаны коэф-
фициенты Био для исследуемых процессов, значения которых 
соответствуют протеканию процессов смешанной диффузии. 
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Введение 
 

Человечество сталкивается с рядом последствий промышленного раз-
вития, одно из которых – загрязнение окружающей среды соединениями 
тяжелых металлов (ТМ). Потоки отходов, содержащие ионы тяжелых ме-
таллов (ИТМ), образуются в различных областях промышленного произ-
водства [1]. В частности, в гальванотехнике и при обработке металличе-
ских поверхностей образуется значительное количество сточных вод, со-
держащих ИТМ, таких как кадмий, никель, свинец, цинк, медь, марганец, 
кобальт, железо, хром, которые относятся к группе токсичных ТМ. Нали-
чие ИТМ в водных потоках всегда является потенциальной проблемой   
из-за их ядовитости и неспособности к биологическому разложению [2], 
что вызывает необходимость строгого контроля за их поступлением в ок-
ружающую среду. Поэтому требуется использование сравнительно недо-
рогих и доступных методов их улавливания [3].  

Для обеспечения эффективности удаления ИТМ из сточных вод,  
а также экономии затрат на очистку все большую популярность получают 
сорбционные методы с использованием дешевых и доступных целлюлозо-
содержащих возобновляемых растительных отходов [4, 5]. Кора растений 
является одним из наиболее широко применяемых недорогих материалов 
из биомассы при изучении удаления загрязняющих веществ из водных 
сред [6]. Кора составляет от 9 до 15 % объема ствола, обычно она доступ-
на после лесохозяйственных операций и производственных процессов.  
В работах [7, 8] изучалась возможность удаления ионов Ni2+ из водного 
раствора с использованием коры деревьев различных пород, модифициро-
ванной слабоконцентрированными растворами минеральных кислот.  

Цель исследования – определить сорбционные свойства сернокислото-
модифицированной коры Acacia auriculiformis по отношению к ионам Ni2+  
в статических условиях и сопоставить их со свойствами нативной коры. 

Данный вид деревьев широко распространен во Вьетнаме, где древе-
сина используется для производства дров и целлюлозы [9]. Первым этапом 
обработки древесной биомассы является процесс окорки, то есть удаления 
коры с поверхности бревен. Кора не используется для изготовления бума-
ги, а хранится на территории предприятия, что создает определенные про-
блемы. Однако увеличение содержания танина и лигнина в ней свидетель-
ствует о высокой поглотительной способности ИТМ за счет химической 
реакции с молекулярными функциональными группами в молекулах ука-
занных биополимеров. 

 
Экспериментальная часть 

 
Для проведения экспериментов кора Acacia auriculiformis, привезен-

ная из Вьетнама в 2019 году, измельчалась. Сорбционные свойства из-
мельченной коры Acacia auriculiformis изучали в режиме статической ад-
сорбции при использовании модельных водных растворов NiSO4 с исход-
ными концентрациями ионов Ni2+ 5…1500 мг/дм3. В полученные растворы 
объемом 100 см3 помещалась заранее взвешенная навеска сорбционного 
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материала (СМ) массой 1 г, и полученная система интенсивно перемеши-
валась с использованием магнитной мешалки в течение трех часов. 

Затем проводилась обработка коры Acacia auriculiformis 1, 2  
и 3%-ми растворами H2SO4 при 20 °С. Модифицированные образцы СМ 
по окончании взаимодействия (через 5 ч) промывались дистиллированной 
водой до нейтрального значения рН и высушивались. По результатам ис-
следования сорбционных свойств нативных и модифицированных СМ  
по отношению к ионам Ni2+ строились изотермы адсорбции. 

Определение содержания ионов Ni2+ в образцах СМ осуществлялось 
методом атомно-абсорбционной спектрометрии при длине волны  
λ = 445 нм. Удельную поверхность СМ определяли с помощью прибора 
Sorbi-MS, предназначенного для измерения текстурных характеристик 
дисперсных и пористых материалов методом низкотемпературной адсорб-
ции азота. Рентгеноструктурный анализ образцов СМ проводили на рент-
геновском дифрактометре  Ultima IV RIGAKU с медными катодными 
трубками путем сравнения интенсивности соответствующих рентгенов-
ских линий. 

 
Результаты и обсуждение 

 
Число ионов Ni2+, сорбированных 1 г СМ, рассчитывалось по формуле 
 

( )
,

m

VCC
A es −=                                              (1) 

 

где Cs, Се – соответственно начальная и конечная (после сорбции) концен-
трации ИТМ, мг/дм3; V – объем раствора, дм3; m – масса сорбционного 
материла, г. 

Проведенные лабораторные исследования позволили выполнить рас-
четы и построить графические изотермы адсорбции ионов Ni2+ нативной  
и модифицированной корой Acacia auriculiformis (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Изотермы адсорбции ионов Ni2+ корой Acacia auriculiformis: 
1 – нативной и модифицированной с помощью растворов серной кислоты концентрацией, %:  

2 – 1; 3 – 2; 4 – 3 
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Механизмы адсорции ионов Ni2+ на коре Acacia auriculiformis рас-
сматривались на соответствие четырем моделям: Ленгмюра, Фрейндлиха, 
Дубинина–Радушкевича, Темкина, что позволило установить адсорбцион-
ный механизм рассматриваемых процессов. 

Изотермы адсорбции относятся к I виду по классификации Брунауэра, 
Деминга, Деминга и Теллера или L-типу, согласно классификации Гильса, 
и описывают мономолекулярную адсорбцию ионов Ni2+ на коре Acacia 
auriculiformis (см. рис. 1). Общеизвестно, что I тип изотерм характерен для 
микропористых твердых тел с относительно малой долей внешней по-
верхности. Очевидно, что с увеличением концентрации серной кислоты  
в модифицирующем растворе максимальная сорбционная емкость также 
увеличивается. Так, максимальная сорбционная емкость нативной коры 
Acacia auriculiformis по ионам никеля (II) равна ~9,0 мг/г (0,153 ммоль/г), 
после обработки СМ растворами серной кислоты 1, 2 и 3%-й концентра-
ций данный показатель составил соответственно 19,0 мг/г (0,323 ммоль/г), 
24,2 мг/г (0,412 ммоль/г) и 32,4 мг/г (0,552 ммоль/г).  

Максимальная сорбционная емкость по ионам Ni(II) наблюдается для 
коры Acacia auriculiformis, модифицированной 3%-м раствором H2SO4 
(0,552 ммоль/г или 32,4 мг/г), при этом сорбционная емкость материала по 
исследуемым ионам повышается более чем в 3,6 раза по сравнению с на-
тивным образцом. 

В таблице 1 приведены уравнения регрессии и значения коэффициен-
тов аппроксимации адсорбции ионов Ni2+ нативной и модифицированной 
корой Acacia auriculiformis по различным моделям. Адсорбция ионов Ni2+ 
наиболее точно описывается моделью Ленгмюра (при концентрации 3 %),  
 

Таблица 1 
 

Значения коэффициентов аппроксимации и модели адсорбции  
ионов Ni2+ нативной и модифицированной корой Acacia auriculiformis 

 

Модель сорбции Начальная 
Серная кислота, % 

1 2 3 

Ленгмюра y = 7,6711x +  
+ 8,3112 

y = 5,2157x + 
+ 7,4594 

y = 3,1414x +
+ 6,5707 

y = 2,0097x + 
+ 4,577 

R2 = 0,9313 R2 = 0,9536 R2 = 0,9619 R2 = 0,9742 
Фрейндлиха y = 0,4828x –  

– 1,3134 
y = 0,6008x – 

– 1,1604 
y = 0,5948x –

– 1,0168 
y = 0,592x – 

– 0,8397 

R2 = 0,8914 R2 = 0,9786 R2 = 0,9734 R2 = 0,9577 
Дубинина–
Радушкевича 

y = –3,431x –  
– 1,9438 

y = –3,2988x –
– 1,2439 

y = –1,9239x –
– 0,9712 

y = –1,2264x – 
– 0,4195 

R2 = 0,7022 R2 = 0,9075 R2 = 0,9034 R2 = 0,8974 
Темкина y = 0,0289x + 

+ 0,0721 
y = 0,0607x +

+ 0,1249 
y = 0,0756x +

+ 0,1762 
y = 0,0974x +  

+ 0,2626 

R2 = 0,9727 R2 = 0,9347 R2 = 0,9231 R2 = 0,9355 
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то есть адсорбция на поверхности СМ происходит равномерно, вне зависимо-
сти заняты соседние участки или нет. Следовательно, адсорбция проходит на 
поверхности твердого тела, которая состоит из элементарных зон, на каж-
дой из которых может быть адсорбирована только одна молекула [10]. 

Адсорбция ионов Ni2+ на коре Acacia auriculiformis, модифицирован-
ной 3%-м раствором серной кислоты при различных температурах 293, 
298 и 313 K (при исходной концентрации никеля в аналитической опыт-
ной воде 100 мг/дм3), проводится в течение 3 часов.  

Для определения кинетического уравнения, описывающего процесс 
адсорбции ионов Ni2+ на коре Acacia auriculiformis, используем два урав-
нения [11]: 

– модель псевдопервого порядка рассматривает роль сорбат-
сорбентных взаимодействий в общую скорость процесса сорбции.  
Для этого применяют уравнение Лагергрена 
 

( ) ;lnln 1tkAAA −=− ∞∞                                        (2) 
 

– кинетическое уравнение псевдовторого порядка 
 

,
1

2
2 ∞∞

+=
A

t

AkA

t
                                              (3) 

 

где А∞, А – соответственно усредненная текущая и равновесная концен-
трации в сорбенте, мг/г; k1, k2 – константы скорости, соответственно мин–1, 
г⋅мг–1⋅мин–1. 

Отнесение кинетических кривых к одной из кинетических форм по-
зволяет по экспериментальным кривым рассчитать эффективные коэффи-
циенты диффузии, то есть кинетические коэффициенты, учитывающие как 
диффузионные особенности транспорта молекул в сорбционной системе, 
так и параллельно протекающие процессы набухания ионообменника, 
протолиза, сольватации сорбата. 

На рисунке 2 представлен график кинетических моделей псевдопер-
вого и псевдовторого порядка адсорбции ионов Ni2+ на коре Acacia 
auriculiformis, модифицированной 3%-м раствором серной кислоты при 
различных температурах. 

Вклад внешней диффузии в процесс сорбции может быть описан 
уравнением 

( ) ,1lg tF γ−=−                                                  (4) 
 

где γ – некоторая величина, постоянная для данных условий,  
 

,3

р0

вн

Kr
D
δ

=γ                                                     (5) 

 

где Dвн – коэффициент внешней диффузии; r0 – радиус частиц сорбента, 
см; δ – толщина пленки раствора вокруг гранул сорбента, значение кото-
рой обычно принимается равной 5,10–3 см и которую можно представить 
как выражение  δ = 1/u, где u – объемная скорость потока; Kр – коэффици-
ент распределения, определяемый по уравнению Kр = А/Се [12].  
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Из тангенса угла наклона прямой   –lg(1 – F) – t   вычисляем: 
 

,
3
0

вн
eC
ArD δγ

=                                                   (6) 

F – степень достижения равновесия в системе  

.
∞

=
A
AF                                                       (7) 

С помощью линеаризации графиков в координатах –lg(1 – F) = f (t),  
A = f (t1/2), Fo = f (t) определяем константы внешней и внутренней диффу-
зии и по формуле (8) [13] рассчитывают коэффициент Био Bi 

 

.Bi
p

вн

KD

rD

iδ
=                                                  (8) 

 

При Bi ≥ 20 процесс сорбции лимитируется внутренней диффузией, 
при Bi ≤ 1 – внешней, промежуточные значения свидетельствуют о сме-
шанной диффузионной кинетике. 

Вклад внутренней диффузии в процесс адсорбции определяется по 
уравнениям:  

,Fo
2

2

=
π

r

tDi                                                 (9) 
 

,2/1 LtKA d +=                                           (10) 
 

где Di – коэффициент внутренней диффузии; t – время процесса адсорб-
ции, мин; r – радиус зерна адсорбента, см; Fo – критерий гомохромности 
Фурье, который определяется по табличным значениям; L – толщина гра-
ничного слоя; Kd – константа скорости внутренней диффузии.  

Значение Di определяют по тангенсу угла наклона прямой Fo = f (t),  
коэффициенты L и Kd – по графику зависимости А = f (t1/2). Кинетические 
параметры уравнений приведены в табл. 2. 

На основе значения R2 и разницы между экспериментальным и расчет-
ным значениями показано, что кинетическое уравнение псевдовторого по-
рядка достаточно хорошо согласуется с экспериментальными данными. 
Значение k2 увеличивается с температурой исследования. Однако расчет-
ное значение А∞ отличается от экспериментального значения А∞ при низ-
кой температуре, а при более высокой температуре (298 и 313 K) новый 
процесс адсорбции полностью следует модели кинетики второго порядка. 
Это можно объяснить тем, что при более высоких температурах перенос 
ионов Ni2+ на поверхность и в капилляры адсорбирующего материала 
происходит быстрее, поэтому скорость адсорбции увеличивается. 

На основании полученных уравнений адсорбции и констант уравне-
ний Ленгмюра KL определены энергии Гиббса процессов адсорбции ионов 
Ni2+ нативной и модифицированной корой Acacia auriculiformis, описы-
вающие механизм процессов адсорбции, и другие термодинамические ве-
личины (табл. 3). Значения KL > 1 показывают преобладание в системе 
продуктов прямого процесса. В ряду Ni2+ наблюдается увеличение значе- 
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Таблица 2 
 

Кинематические параметры уравнений псевдопервого  
и псевдовторого порядка процессов адсорбции ионов Ni2+  корой 
Acacia auriculiformis, модифицированной 3%-м раствором H2SO4  

 

Модель T = 293 K,  
А∞ эксп = 7,423 мг/г 

T = 298 K,  
А∞ эксп = 7,438 мг/г 

T = 313 K,  
А∞ эксп = 7,444 мг/г 

1-го порядка:    

k1, мин–1 0,035 0,0347 0,0325 

А∞расч, мг/г 11,557 9,790 5,967 

R2 0,9409 0,9586 0,9671 

2-го  порядка:    

k2, г⋅мг–1 ⋅мин–1 4,208⋅10–3 5,129⋅10–3 8,98⋅ 10–3 

А∞ расч, мг/г 8,598 8,431 8,038 

R2 0,9973 0,9982 0,9988 

 
Таблица 3 

 

Термодинамические константы процессов адсорбции ионов Ni2+  
корой Acacia auriculiformis, обработанных 1, 2 и 3%-ми растворами H2SO4 

 

Адсорбент 

Константы уравнения Е ∆G0 

Ленгмюра Фрейндлиха 
кДж/моль 

A∞, мг/г KL KF n 

До модификации  7,044 1,083 0,048 0,483 1,315 –0,195 

Раствор H2SO4, %: 
1 7,866 1,430 0,069 0,600 1,341 –0,872 

2 8,922 2,091 0,096 0,594 1,756 –1,798 

3 12,797 2,277 0,144 0,592 2,199 –2,005 

 
ний KL и ∆G0 (по модулю). Данное обстоятельство означает то, что про-
цесс адсорбции становится более предпочтительным [14]. Коэффициент n, 
определяемый из уравнения Фрейндлиха, характеризует интенсивность 
адсорбционного процесса и распределения активных центров. Значения 
коэффициентов n < 1 означают то, что энергия связей возрастает по мере 
заполнения поверхности коры [15]. Значения энергий сорбции  
Е < 8 кДж/моль свидетельствуют о протекании физической адсорбции [16]. 
Отрицательные значения ∆G0 в пределах –4…0 кДж/моль соответствуют 
самопроизвольному протеканию физической адсорбции во всех трех  
случаях. 

Результаты обработки кинетических зависимостей в рамках диффузи-
онной модели Бойда представлены в табл. 4.  
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Таблица 4  
 Константы кинетических зависимостей процессов  

адсорбции ионов Ni2+ корой Acacia auriculiformis, обработанной  
1, 2 и 3%-ми растворами H2SO4 в рамках диффузионной модели 

 

Адсорбент Dвн⋅109 L⋅103 Kd⋅103 Di⋅106 Bi Комментарий 

До модификации  6…30 3 5,7 3,24 2,362 1 < Bi < 20 – 
наблюдается 
смешанная 
диффузия 

Раствор H2SO4, %:  
1 6…28 2,6 5,8 2,73 2,434 
2 8…45 2,6 6,9 2,84 2,582 
3 10…95 5,1 9,6 2,73 2,434 

 

Значения коэффициентов внешней и внутренней диффузии, а также 
критерия Био (Bi = 1…20) свидетельствуют о преобладании смешанно-
диффузионного механизма адсорбции в линейной области изотермы ад-
сорбции, где  проводились кинетические исследования. 
 

Заключение 
 

Исследованы сорбционные свойства ионов Ni2+ измельченной натив-
ной коры Acacia auriculiformis и обработанной низкоконцентрированными 
растворами серной кислоты в статических условиях при 20 °С в течение 5 ч. 
Уравнения процессов с высшими коэффициентами аппроксимации R2  
составлены на основе обработки данных полученных изотерм адсорбции  
в рамках моделей Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина–Радушкевича и Тем-
кина. Установлено, что увеличение концентрации раствора кислоты для 
обработки коры приводит к увеличению максимальных значений сорбции 
ионов Ni2+. По полученным результатам определено, что адсорбция ионов 
Ni2+ нативной корой Acacia auriculiformis наиболее точно описывается мо-
делью Темкина; после обработки раствором серной кислоты низкой кон-
центрации – моделями Фрейндлиха и Ленгмюра. 

Показано, что обработка коры Acacia auriculiformis и повышенные 
концентрации кислот для процесса увеличивают значения KL и ∆G (увели-
чение отрицательного значения по модулю), то есть процесс адсорбции 
становится более предпочтительным. Значения энергии адсорбции Е  
в диапазоне 0…8 кДж/моль и энергии Гиббса ∆G в диапазоне  
–4…0 кДж/моль свидетельствуют о спонтанной физической адсорбции. 

Результаты расчетов термодинамических параметров показали само-
произвольный и эндотермический характер процесса адсорбции. Сделан 
вывод, что во всех случаях лимитирующей стадией процесса является 
смешанная диффузия. 

Модифицированную кору акации ушковидной, которая является от-
ходом деревопереработки, после соответствующей модификации реко-
мендовано использовать в качестве сорбционного материала для удаления 
ИТМ (в том числе и ионов Ni2+) из сточных вод. Данное обстоятельство 
позволяет решить две экологические проблемы – перевод отходов произ-
водств во вторичные материальные ресурсы и их использование в качестве 
реагентов для удаления загрязнений из водных сред. 
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Abstract: The Ni2+ ions adsorption by native and low-concentration  

(1–3 %) sunfuric acid modified earleaf Acacia auriculiformis bark was 
studied. According to the results of the study, it was found that the 
isotherms of Ni2+ ions adsorption  by native and modified samples of 
Acacia auriculiformis bark belong to type I isotherms, according to the 
IUPAC classification, and L-type, according to the Giles classification.  
It was found that with an increase in the concentration of sulfuric acid 
solutions, the sorption capacity of Ni2+ ions in the modified samples of the 
Acacia auriculiformis bark increases. It was shown that the pseudo-second 
order kinetic equation is in good agreement with the experimental data.  
The regression equations and approximation coefficients were determined, 
as well as the thermodynamic parameters of the processes (sorption energy 
and Gibbs energy). Biot's coefficients for the processes under study were 
calculated by processing kinetic dependences within the Boyd diffusion 
model. The values are in line with the course of mixed diffusion processes. 
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