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Введение

Наиболее распространённым поверхностным 
явлением является адсорбция. Ею принято назы-
вать явление изменения концентрации вещества в 
поверхностном слое, по сравнению с объёмной фа-
зой. Одним из видов является адсорбция на границе 
твердое тело-жидкость и как разновидность адсор-
бция из растворов [1]. К сожалению, не существу-
ет единой теории, которая достаточно корректно 
и полно описывала бы адсорбционные процессы.  
Поэтому для каждого типа поверхностных явлений 
существует своя модель, наиболее применимая в 

каждом конкретном случае. Для определения коли-
чественной адсорбции на поверхности твердое тело 
– раствор чаще всего используют модели Ленгмюра 
и Фрейндлиха [1, 2].

Целью работы являлось изучение сорбцион-
ной активности диатомитов, модифицированных 
различными способами по отношению к тяжелым 
металлам на примере ионов меди и возможно-
сти применения модели Фрейндлиха к указанным 
процессам.  Поэтому были поставлены задачи: 
провести модификацию диатомита различными 
способами, построить изотермы адсорбции по мо-
дели Фрейндлиха, проанализировать полученные 
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результаты. Актуальность этой задачи в связи с за-
грязнением вод тяжелыми металлами весьма высо-
ка [7].

Объекты и методы исследований

В качестве объекта исследований был выбран 
диатомит Ахматовского месторождения Пензен-
ской области. В работе [5, 6] приведены основные 
характеристики диатомита Ахматовского место-
рождения, а именно химический состав, свойства 
и основная методика исследований. Модифициро-
вание проводилось тремя способами: термическим, 
щелочным и кислотным. При термическом воздей-
ствии на измельченный материал при температуре 
440-460 °С в течение 3 часов в муфельной печи, 
происходит смена окраски диатомита с светло-се-
рого на буро-оранжевый.

При кислотной и щелочной активации измель-
ченный материал обрабатывали 1N HCl (кислот-
ная активация) и 1N NaOH (щелочная активация) с 

трехразовой повторностью, перемешивали механи-
ческой мешалкой с мешалкой с частотой 800 оборо-
тов/мин. в течение 1 часа и 24 часов соответствен-
но. По истечению времени образцы промывались 
дистиллированной водой до нейтрального значения 
рН, просушивались при комнатной температуре до 
полного высыхания [3–6, 8].

Результаты и их обсуждение

По экспериментальным данным исходных и 
равновесных концентраций ионов меди на образцах 
диатомитов были получены изотермы адсорбции, 
которые путем логарифмирования были приведены 
к линейному виду lnА= lnK+1/n*lnC и графически 
были найдены эмпирические константы уравнения 
Фрейндлиха. Константа равновесия, а именно 1/n 
была рассчитана с помощью тангенса наклона пря-
мой с осью ординат, а значения К найдена из пере-
сечения прямой с осью ординат [1].

Графический метод позволяет найти необхо-

Таблица 1 – Адсорбция на диатомите ионов меди Cu+2, масса адсорбента = 0,002 кг, Vp-ра=0,1 л

Тип 
модификации С0 (мг/л) Сравн (мг/л) A (мг/кг) 1/n k Уравнение Фрейндлиха Коэффициент 

аппроксимации R2

«Щелочной» 
«ОН» 1 час

0,067 0,012 0,129

0,87 5,08 = ⋅A C0,875,08 0,98

0,275 0,009 0,095
5 0,303 2,134
10 0,756 4,730
25 2,92 15,318
50 7,588 35,158

112,7 21,52 87,074

«Кислотный» 
«Н» 1 час

0,067 0,010 0,829

0,43 6,03 = ⋅A C0,436,03 1

0,275 0,009 0,807
5 0,005 0,639
10 0,008 0,752
25 2,52 8,973
50 20,292 22,002

112,7 69,05 37,253
«Термический» 0,067 0,021 0,792

0,42 6,03 = ⋅A C0,426,03 1

«Т» 1 час 0,275 0,015 0,687
5 0,616 3,271
10 4,442 7,501
25 22,6 14,855
50 46,092 20,039

112,7 107,55 28,604
«Природный» 0,067 0,009 0,995

0,3 6,03 = ⋅A C0,36,03 1

«N» 1 час 0,275 0,167 2,391
5 0,078 1,903
10 1,532 4,649
25 13,12 8,853
50 49,251 13,166

112,7 132,55 17,719
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димые константы и использовать их в уравнении 
Фрейндлиха для определения количества адсорби-
рованной меди из раствора после адсорбции при 
равновесных условиях.

Основные сведения о сорбционных свойствах 
материала и характере адсорбции на нем опреде-
ленных веществ могут быть получены из изотерм 
адсорбции, характеризующих зависимость сорбци-
онной способности   от концентрации   (или дав-
ления) сорбируемого компонента при постоянной 
температуре.

Фрейндлих предположил, что масса адсорби-
рованного газа или растворенного вещества, при-
ходящаяся на единицу массы адсорбента, должна 
быть пропорциональна равновесному давлению 
(для газа) или равновесной концентрации (для твер-
дого вещества, адсорбируемого из раствора), возве-
денной в какую-то степень. Другими словами, чем 
выше давление и чем больше концентрация рас-
творенного вещества, тем больше вещества будет 
адсорбироваться на поверхности, однако пропор-

циональность должна носить не прямой, а экспо-
ненциальный характер. Это положение выражается 
эмпирическим уравнением Фрейндлиха [1, 2]. В об-
ласти промежуточных равновесных концентраций 
(на небольших участках изменения концентрации 
адсорбата) зависимость адсорбции от концентра-
ции часто может быть описана уравнением Фрей-
ндлиха, в основе которого лежит допущение, что 
изотерма адсорбции является параболой:
 А=K*C1/n (1)

где K и 1/n – константы. 
Или ее линейный вариант 

 lnА=lnK+1/n*lnC  (2) 
Уравнение изотермы модели Фрейндлиха (1) 

используется для описания адсорбции на гетеро-
генной поверхности. Так как адсорбционные цен-
тры по этой модели обладают различными вели-
чинами энергии, то в первую очередь происходит 
заполнение активных сорбционных центров с мак-
симальной энергией. Здесь К – константа равнове-
сия уравнения Фрейндлиха, относящаяся к адсорб-

Продолжение табл. 1

Тип 
модификации С0 (мг/л) Сравн (мг/л) A (мг/кг) 1/n k Уравнение Фрейндлиха Коэффициент 

аппроксимации R2

«Щелочной» 
«ОН» 24 часа

0,067 0,001 0,253

0,49 1747,89 = ⋅A C0,491747,89 0,76

0,275 0,000 0,017
5 0,007 0,643
10 0,024 1,020
25 0,428 4,929
50 1,46 8,992

112,7 5,17 16,708

«Кислотный» 
«Н» 24 час

0,067 0,000 0,093

0,45 2951,74 = ⋅A C0,4529574 0,68

0,275 0,000 0,127
5 0,000 0,065
10 0,001 0,365
25 0,238 4,188
50 1,44 9,415

112,7 1,66 10,037

«Термический» 0,067 0,000 0,031

0,35 968,87 = ⋅A C0,35968,87 0,9

«Т» 24 час 0,275 0,000 0,274
5 0,000 0,453
10 0,045 2,324
25 8,81 14,734
50 8,81 14,734

112,7 24,59 21,103

«Природный» 0,067 0,000 0,019

0,41 1413,08 = ⋅A C0,411413,08 0,95

«N» 24 час 0,275 0,000 0,178
5 0,002 0,511
10 0,030 1,710
25 0,75 6,443
50 5,93 15,041

112,7 22,14 25,814
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ционной емкости; 1/n – параметр, указывающий на 
интенсивность взаимодействия адсорбент – адсор-
бат. Константа К  по своему физическому смыслу 
– значение адсорбции при равновесной концентра-
ции адсорбата, равной единице (при С = 1, А = К). 
Эта константа для различных адсорбционных си-
стем изменяется в широких пределах [1, 2].

 Показатель   колеблется в пределах 0,1 – 1, 
чаще (0,2–0,7) и зависит от температуры и природы 

адсорбата, характеризует степень отклонения изо-
термы адсорбции от прямой линии [10, 11].

Модель Фрейндлиха, также описывающая мо-
номолекулярную реже полимолекулярную сорбцию 
с учетом неоднородности поверхности, которая ха-
рактеризуется наличием неодинаковых адсорбци-
онных центров, обладающих различным сродством 
к адсорбируемым веществам [7-9]. Таким образом, 
эта эмпирическая модель может быть применена к 

Рис. 1. Оценка применимости модели Фрейндлиха  к адсорбции ионов меди из водных растворов на модифицированных 
и немодифицированных диатомитах. 
(Синий пунктир - изотермы по экспериментальным данным, красным – теоретические изотермы, построенные по 
константам Фрейндлиха. По оси Х – равновесная концентрация, мг/кг,  по оси У – величина адсорбции мг/л)
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неидеальной сорбции на гетерогенных поверхно-
стях или многослойной сорбции. 

Применимость модели Фрейндлиха к опи-
санию процессов адсорбции можно оценить по 
величине коэффициента аппроксимации R2 при 
построении функции в координатах уравнения 
Фрейндлиха, lnА=f (lnCравн), порог достоверности 
0,95 (табл. 1). Значения коэффициента аппроксима-
ции указывают на применимость модели Фрейнд-
лиха к оценке адсорбции ионов меди (II) из водных 
растворов как природным, так и модифициро-
ванными диатомитами на относительно коротком 
временном интервале (1 час). По всей видимости, 
кратковременная адсорбция мало зависит от до-
полнительной модификации адсорбента и опреде-
ляется, в основном, его нативным сорбционным 
потенциалом. При относительно большем времени 
адсорбции (24 часа) модель Фрейндлиха достовер-
но применима к описанию сорбционных процессов 
лишь для природного диатомита, не подвергшегося 
иным модификациям. По нашему мнению, длитель-
ная адсорбция подразумевает предельное насыще-
ния адсорбента и, как следствие, выполаживание 
изотермы адсорбции. Пологий участок изотермы в 
принципе нельзя описать на основе модели Фрей-
ндлиха. С этой точки зрения величины коэффици-

ента аппроксимации по модели Фрейндлиха при 
длительной адсорбции указывают на полное про-
хождение сорбционных процессов на модифициро-
ванных диатомитах, тогда как природный диатомит 
продолжает адсорбировать ионы меди из раствора, 
что указывает на эффективность модификации в 
целях повышения скорости адсорбции. Тем не ме-
нее, данные заключения требует дополнительной 
проверки и исследования.

Выводы

На основе полученных результатов (табл.1, 
рис.1) можно сделать вывод, что модифицирован-
ные диатомит подчиняется степенной зависимости 
адсорбции по Фрейндлиху по отношению к ионам 
меди лишь при незначительном времени контакти-
рования (1 час). 

При относительно большом времени адсорб-
ции (24 часа) модель Фрейндлиха достоверно при-
менима к описанию сорбционных процессов лишь 
для природного диатомита, тогда как при модифи-
цировании поверхности включаются в действие 
другие механизмы, например, полимолекулярной 
адсорбции, увеличении адсорбционной емкости за 
счет открытия дополнительных микро и нанопор.
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