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Аннотация: получены модифицированные сорбционные материалы на основе опилок акации ушковид-

ной (Acacia Auriculiformis) путем обработки их поверхности низкоконцентрированными растворами сер-

ной кислоты с концентрациями 1%, 2% и 3%. По данным ИК-спектров, дифрактограмм, микрофотогра-

фий и гистограмм распределения шероховатости поверхности нативных и сернокислотомодифицирован-

ных опилок акации установлено, что обработка поверхности опилок растворами кислот приводит к изме-

нению структуры сорбционного материала, а именно: вымыванию низкомолекулярных компонентов с со-

става древесины акации. Изучены закономерности процессов адсорбции ионов Cu
2+

 нативными и серно-

кислотномодифицированными опилками акации в статических условиях. По полученным значениям на-

чальных и равновесных концентраций ионов меди (II) в растворах рассчитаны сорбционные ѐмкости ма-

териалов и построены изотермы адсорбции ионов Cu
2+

 нативными и модифицированными опилками ака-

ции. Обработка опилок акации растворами серной кислоты приводит к увеличению сорбционной ѐмкости 

по ионам меди, при этом наибольшая сорбционная ѐмкость наблюдается в случае опилок акации, обрабо-

танных 3% раствором серной кислоты. Обработкой полученных изотерм сорбции в рамках мономолеку-

лярных моделей Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича, Темкина, определены уравнения регрессии 

и коэффициенты аппроксимации. Выявлено, что процессы адсорбции ионов Cu
2+

 нативными и модифици-

рованными опилками акации 3% раствором серной кислоты лучше всего описываются моделью Ленгмюра, 

а процессы адсорбции ионов меди опилками акации, модифицированными 1% и 2% растворами серной ки-

слоты – моделью Фрейндлиха. Рассчитаны термодинамические константы процессов адсорбции, по зна-

чениям которых определено, что все исследуемые процессы относятся к процессам физической адсорбции. 

Обработкой кинетических зависимостей процессов в рамках диффузионной модели адсорбции рассчитаны 

коэффициенты Био для процессов сорбции ионов Cu
2+

 нативными и модифицированными опилками акации, 

по значениям которых определены лимитирующие стадии процессов (смешанная диффузия). 

Ключевые слова: модификация, ионы меди (II), опилки Acacia auriculiformis, модели адсорбции, термо-

динамика, кинетика, адсорбция 
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Abstract:modified sorption materials based on acacia sawdust (Acacia Auriculiformis) were obtained by treat-

ing their surface with low-concentration sulfuric acid solutions with concentrations of 1%, 2% and 3%. According 

to IR spectra, diffractograms, micrographs and histograms of the distribution of surface roughness of native and 

sulfuric acid-modified acacia sawdust, it was found that surface treatment of the sawdust with acid solutions leads 

to a change in the structure of the sorption material, namely, leaching of low molecular weight components from 

the composition of acacia wood. The regularities of the processes of adsorption of Cu
2+

 ions by native and sulfuric 

acid modified acacia filings under static conditions were studied. Using the obtained values of the initial and equi-

librium concentrations of copper (II) ions in solutions, the sorption capacities of the materials were calculated and 

the adsorption isotherms of Cu
2+

 ions were constructed using native and modified acacia filings. Processing acacia 

sawdust with sulfuric acid solutions leads to an increase in the sorption capacity for copper ions, while the greatest 

sorption capacity is observed in the case of acacia sawdust treated with a 3% sulfuric acid solution. By processing 

the obtained sorption isotherms in the framework of the monomolecular models of Langmuir, Freindlich, Dubinin-

Radushkevich, Temkin, the regression equations and approximation coefficients are determined. It was revealed 

that the processes of adsorption of Cu
2+

 ions by native and modified acacia sawdust with a 3% sulfuric acid solu-

tion are best described by the Langmuir model, and the processes of copper ion adsorption by acacia sawdust mod-

ified by 1% and 2% sulfuric acid solutions are described by the Freindlich model. The thermodynamic constants of 

the adsorption processes are calculated, from the values of which it is determined that all the studied processes 

belong to the processes of physical adsorption. By processing the kinetic dependences of the processes within the 

framework of the diffusion adsorption model, we calculated the Bio coefficients for the sorption processes of Cu
2+

 

ions by native and modified acacia filings, the values of which determined the limiting stages of the processes 

(mixed diffusion). 

Keywords: modification, copper (II) ions, Acacia auriculiformis filings, adsorption models, thermodynamics, 

kinetics, adsorption 
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В связи со вступлением в силу закона об им-

портозамещении в Российской Федерации, наблю-

дается рост промышленного сектора страны, а, 

следовательно, и количества образующихся на 

предприятиях сточных вод. Одними из наиболее 

широко распространенных загрязнителей в соста-

ве сточных вод гальванических и других произ-

водств являются ионы Cu
2+

. Среди большого раз-

нообразия методов очистки сточных вод от ионов 

тяжелых металлов [1-3] особый интерес представ-

ляет сорбционная очистка с использованием де-

шевых и доступных целлюлозосодержащих сорб-

ционных материалов на основе отходов перера-

ботки сельскохозяйственного сырья и древесной 

биомассы [4-7]. Особый интерес вызывают много-

тоннажные отходы, образующиеся на предприяти-

ях по переработке древесины – опилки, кора, 

стружки, щепа. Ранее, в работах [8-14] было пока-

зано, что перечисленные отходы обладают высо-

кими сорбционными свойствами по отношению к 

большинству поллютантов из водных сред и сточ-

ных вод. 

В работе [15] изучена возможность использо-

вания опилок акации в качестве сорбционного ма-

териала для извлечения ионов меди из модельных 

водных растворов. Установлено, что сорбционная 

ѐмкость нативных опилок акации ушковидной по 

отношению к ионам меди не достаточно велика 

(0,11 ммоль/г или 7 мг/г). 

Данный вид деревьев широко распространен в 

Австралии, Африке, Мексике и в Азии. Во Вьет-

наме данный вид является типичным видом и дре-

весина Acacia auriculiformis используется в каче-

стве топлива. 

Известно, что обработка целлюлозосодержа-

щих материалов растворами кислот приводит к 

увеличению их сорбционных свойств по отноше-

нию к большинству поллютантов [16-18]. 

В связи с вышеизложенным, получены серно-

кислотомодифицированные опилки акации ушко-

видной (Acacia auriculiformis), путем обработки их 

слабоконцентрированными (1%, 2% и 3%) раство-

рами серной кислоты. 

Изменение структуры опилок акации под дей-

ствием низкоконцентрированных растворов сер-

ной кислоты, а именно: извлечение низкомолеку-

лярных компонентов древесины, подтверждается 

данными ИК-спектроскопии, электронной микро-

скопии и дифрактограммами нативных и серно-

кислотномодифицированных опилок акации (рис. 

1-3 соответственно). 
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а) б) 

Рис. 1. ИК-спектры опилок акации ушковидной: а) нативных, 

б) после обработки 3%-ным раствором серной кислоты 

а) б)  

в)  г)  

Рис. 2. Изображения поверхности опилок (а, б) и гистограммы распределения высоты  

выступов (в, г): а,в) исходного образца; б,г) обработанного серной кислотой 
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а) б) 

Рис. 3. Дифракционные спектры опилок акации ушковидной:  

а) нативных; б) модифицированных 3%-ным раствором серной кислоты 

 

Сорбционные свойства полученных модифици-

рованных опилок акации по ионам меди (II) изу-

чены на модельных растворах меди с начальными 

концентрациями последних от 5 до 1500 мг/дм
3 

при температуре 20
о
С и времени сорбции 5 часов. 

По полученным значениям концентраций ионов 

меди в растворах до и после процессов сорбции 

определялись сорбционные ѐмкости материалов 

(А) по формуле 1 и строились изотермы адсорб-

ции ионов Cu
2+

 модифицированными опилками 

акации ушковидной (рис. 1). 

А=((СS – Сe)·100)/ (1·1000)  (1) 

где Сs – исходная концентрация ионов металла, 

мг/дм
3
; Сe – конечная концентрация ионов метал-

ла, мг/дм
3
; 100 – объем раствора, см

3
; 1 – вес СМ, 

г; 1000 – переход от см
3
 к дм

3
. 

 

Рис. 4. Изотермы адсорбции ионов Cu
2+

 опилками акации: 1 – нативными и модифицированными  

с помощью растворов серной кислоты концентрацией: 2-1%, 3-2%, 4-3% (масс) 

 

Изотермы адсорбции, представленные на ри-

сунке 1, относятся к изотермам I типа по класси-

фикации ИЮПАК или L-типу, по классификации 

Гильса и описывают мономолекулярную адсорб-

цию ионов Cu
2+

 на опилках акации ушковидной. 

Очевидно, что с увеличением концентрации сер-

ной кислоты, сорбционная емкость по ионам Cu
2+

 

повышается. Наибольшее значение сорбционной 

емкости А = 36,4 мг/г (0,57 ммоль/г) достигается в 

случае использования в качестве сорбционного 

материала опилок Acacia auriculiformis, обрабо-

танных 3 %-ным водным раствором H2SO4. 

Для определения механизма процесса адсорб-

ции, полученные изотермы обрабатывалась с по-

мощью мономолекулярных моделей адсорбции 
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Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича, 

Темкина [19]. 

Результаты обработки изотерм адсорбции ио-

нов Cu
2+

 нативными и модифицированными опил-

ками акации ушковидной в рамках вышеназван-

ных моделей представлены на рис. 5. 

 
 

а) б) 

 

 

в) г) 

Рис. 5. Линеаризация изотерм в рамках моделей: а – Ленгмюра, б – Фрейндлиха,  

в – Дубинина-Радушкевича, г – Темкина для процеесов адсорбции ионов Cu
2+

 опилками  

Acacia auriculiformis: 1 – немодифицированными и модифицированными с помощью  

растворов серной кислоты концентрацией: 2 – 1%, 3 – 2%, 4 – 3% (масс) 

Таблица 1 

Уравнения регрессии и коэффициенты аппроксимации (R
2
) моделей адсорбции ионов Cu

2+
  

опилками Acacia auriculiformis, обработанных 1, 2 и 3%-ными растворами серной кислоты 

Модель До модификации 1 % р-р H2SO4 2 % р-р H2SO4 3 % р-р H2SO4 

Ленгмюра 
y = 8,88x + 10,30 y = 4,11x + 12,43 y = 2,27x + 8,84 y = 1,47x + 5,93 

R² = 0,9763 R² = 0,8451 R² = 0,8927 R² = 0,9575 

Фрейндлиха 
y = 0,45x – 1,41 y = 0,65x – 1,17 y = 0,60x – 1,00 y = 0,59x – 0,83 

R² = 0,8863 R² = 0,9644 R² = 0,9681 R² = 0,9788 

Дубинина-

Радушкевича 

y = -4,30x – 2,21 y = -2,35x – 1,74 y = -1,14x – 1,45 y = -1,03x – 0,49 

R² = 0,7888 R² = 0,5723 R² = 0,6447 R² = 0,9633 
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Продолжение таблицы 1 

Темкина 
y = 0,02x + 0,05 y = 0,07x + 0,13 y = 0,08x + 0,19 y = 0,10x + 0,27 

R² = 0,9701 R² = 0,9036 R² = 0,8916 R² = 0,9235 

 

По представленным в табл. 1 данным очевидно, 

что процесс адсорбции ионов Cu
2+

 нативными 

опилками наиболее точно описываются моделью 

Ленгмюра (R
2
 = 0,9763), а изотермы адсорбции 

ионов меди модифицированными опилками ака-

ции ушковидной, лучше всего описываются моде-

лью Фрейндлиха, что свидетельствует о том, что 

исследуемые процессы протекают на гомогенной 

и гетерогенной поверхностях СМ, соответственно. 

На основании полученных констант уравнений 

Ленгмюра (KL) по формуле 2 определены энергия 

Гиббса для исследуемых процессов и другие тер-

модинамические величины, представленные в 

табл. 2. 

∆G
o
 = – R·T·lnKL          (2) 

где ∆G
о
 – энергия Гиббса (Дж/моль), R – универ-

сальная газовая постоянная, KL – константа Лен-

гмюра.

Таблица 2 

Термодинамические константы процессов адсорбции ионов Cu
2+

 опилками  

Acacia auriculiformis, обработанных 1, 2 и 3%-ными растворами серной кислоты 

Адсорбент 

Константы уравнения 

Ленгмюра 

Константы уравнения 

Фрейндлиха 
Е, кДж/моль 

∆G, 

кДж/моль A∞, 

ммоль/г 
KL KF n 

До модификации 0,097 1,160 0,039 0,446 1,175 -0,362 

1 % р-р H2SO4 0,080 3,025 0,068 0,650 1,590 -2,696 

2 % р-р H2SO4 0,113 3,895 0,100 0,599 2,285 -3,312 

3 % р-р H2SO4 0,169 4,041 0,154 0,587 2,403 -3,402 

 

Значения энергий сорбции (Е) меньше 8 

кДж/моль свидетельствуют о протекании физиче-

ской адсорбции. А отрицательные значения ∆G в 

пределах от -4 до 0 кДж/моль означают протека-

ние самопроизвольной физической адсорбции во 

всех случаях [23]. 

Физическая адсорбция протекает в две стадии: 

диффузии вещества с раствора на поверхность 

сорбционного материала (внешняя диффузия) и 

диффузия вещества в порах адсорбента (внутрен-

няя диффузия) [24]. С целью определения лимити-

рующей стадии процесса адсорбции ионов Cu
2+

 

опилками акации и модифицированными опилка-

ми получены кинетические зависимости процес-

сов (рис. 6). 
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Рис. 6. Кинетическая зависимость процессов сорбции ионов Cu
2+ 

опилками  

Acacia auriculiformis: 1 – нативными и модифицированными с помощью растворов  

H2SO4 концентрацией: 2 – 1%, 3 – 2%, 4 – 3% (масс) 

 

Кинетические зависимости процессов адсорб-

ции ионов Cu
2+ 

нативными и модифицированными 

опилками Acacia auriculiformis обработаны в рам-

ках диффузионной модели [25] и определены ко-

эффициенты Био (Bi) для исследуемых процессов 

(табл. 3). 

Таблица 3 

Значения коэффициентов Био для процессов адсорбции ионов Cu
2+

 опилками  

Acacia auriculiformis, обработанных 1, 2 и 3%-ными растворами серной кислоты 

Адсорбент До модификации 1% р-р H2SO4 2% р-р H2SO4 3% р-р H2SO4 

Bi 3,286 2,191 3,286 2,191 

 

Значения коэффициентов Bi для всех четырех 

случаев в интервале от 1 до 20 свидетельствуют о 

протекании смешанной диффузии [26]. 

Таким образом, определено, что обработка 

опилок акации ушковидной слабоконцентриро-

ванными растворами серной кислотой способству-

ет увеличению адсорбционных характеристик по 

ионам Cu
2+

. Рассчитанные значения энергий сорб-

ции (Е) меньше 8 кДж/моль свидетельствуют о 

протекании физической адсорбции. А отрицатель-

ные значения ∆G в пределах от -4 до 0 кДж/моль 

означают протекание самопроизвольной физиче-

ской адсорбции. Выявлено, что лимитирующей 

стадией процесса является смешанная диффузия. 
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