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Abstract. The effect of temperature on the adsorption kinetics of nickel(II) ions by zeolite with immobilized 
thiosemicarbazide has been studied. Within the framework of the diffusion models of Boyd and Morris- 
Weber, a quantitative approach was used for the primary distinction between external and internal 
diffusion limitation of adsorption. It is shown that the diffusion of ions through the solution membrane 
and diffusion in the zeolite grain contribute to the overall rate of the process, and adsorption proceeds 
in a mixed diffusion mode. The contribution of the chemical stage to the kinetics of the heterogeneous 
adsorption process was characterized in terms of the kinetic models of Lagergren, Ho, and McKay and 
Elovich. The most applicable for describing explored the processes is the pseudo- second order model. 
The model assumes that the rate of adsorption of nickel(II) ions is limited by a chemical reaction, which, 
in the case of the zeolites under consideration, is accompanied by the formation of chelate complexes 
(composition 1:1) due to the donor- acceptor interaction of metal ions with nitrogen and sulfur atoms of 
the thiosemicarbazide fragment. This type of interaction is typical both for materials functionalized 
with thiosemicarbazide and, in general, for organic adsorbents containing N- and S-active groups.
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Аннотация. Исследовано влияние температуры на кинетику адсорбции ионов никеля(II) 
цеолитом с иммобилизованным тиосемикарбазидом. В рамках диффузионных моделей Бойда 
и Морриса- Вебера использован количественный подход для первичного разграничения внешне 
и внутри диффузионного лимитирования адсорбции. Показано, что диффузия ионов через 
пленку раствора и диффузия в зерне цеолита вносят свой вклад в общую скорость процесса, 
и адсорбция протекает в смешанно- диффузионном режиме. Вклад химической стадии в кинетику 
гетерогенного процесса адсорбции был охарактеризован в рамках кинетических моделей 
Лагергрена, Хо и Маккея и Еловича. Наиболее применимой для описания исследуемых процессов 
является модель псевдо- второго порядка. Модель предполагает, что скорость процесса адсорбции 
ионов никеля(II) лимитирует химическая реакция, которая в случае рассматриваемых цеолитов 
сопровождается образованием хелатных комплексов (состава 1:1) за счет донорно- акцепторного 
взаимодействия ионов металла с атомами азота и серы тиосемикарбазидного фрагмента. Такой 
тип взаимодействия характерен как для материалов функционализированных тиосемикарбазидом, 
так и в целом для органических адсорбентов, содержащих N- и S-активные группировки.
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Введение

Для очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов (ИТМ), в том числе от ионов никеля(II), 
находят применение различные биологические, реагентные, электрохимические, мембранные 
и ионообменные методы [1], имеющие свои преимущества и недостатки. Одним из перспективных 
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методов очистки сточных вод и технологических растворов от ИТМ является адсорбционная 
очистка. Ее преимуществами является возможность тонкой очистки сточных вод, низкая стои-
мость и доступность сырья, эффективность работы в широкодиапазонных условиях эксплуатации, 
относительно высокая регенеративная способность.

В качестве адсорбентов, обладающих ионообменными свой ствами, широкое применение 
находят природные цеолиты, запасы которых в России составляют несколько млрд т. Однако 
природные цеолиты характеризуются относительно низкой адсорбционной емкостью и гидро-
фобностью, и поэтому нуждаются в модифицировании. Химическая модификация осущест-
вляется посредством кислотно- щелочной обработки, ионного обмена, функционализации 
ПАВ, органическими и полимерными веществами.

Ряд работ показывает, что эффективность очистки вод от ИТМ обеспечивают природ-
ные цеолиты, модифицированные азот- и серосодержащими высокомолекулярными соеди-
нениями, например хитозаном или тиокарбамидом, связывающими ИТМ с образованием 
соответствующих комплексов. При этом приемлемое закрепление аппрета на цеолите и ги-
дрофобизацию его поверхности можно достичь путем ее модификации кремнийорганиче-
скими соединениями, например 1-(3-аминопропил)триэтоксисиланом или гексаметилдиси-
лазаном.

Для описания кинетики адсорбции ионов металлов часто используют кинетические моде-
ли псевдо- первого и псевдо- второго порядка. Установлено, что удаление ионов никеля(II) кли-
ноптилолитом наилучшим образом описывает модель псевдо- второго порядка [2, 3]. Кинети-
ческие данные адсорбции никеля(II) на природном (RZ) и модифицированных (MZ) цеолитах 
показали, что кроме модели псевдо- второго порядка модель Еловича и лимитирование стадии 
внутренней диффузии наиболее точно характеризуют исследуемый процесс [4].

Целью данной работы явилось исследование кинетических характеристик процесса ад-
сорбции ионов никеля(II) из водных растворов цеолитом с иммобилизованным тиосемикар-
базидом, расчет коэффициентов внешней диффузии и констант скоростей моделей псевдо- 
первого и псевдо- второго порядка и кинетических параметров модели Еловича.

Экспериментальная часть
Активация и модификация природных цеолитов

В качестве объекта исследования использовали природные цеолиты Холинского место-
рождения Восточного Забайкалья. По данным рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии 
отобранного нами образца, цеолит Холинского месторождения состоит на 70–75 % из гей-
ландита кальция Ca[Al2Si7O18]·6H2O, а также примесных пород –  санидина КАlSi3O8 и кри-
стобалита SiO2 [5, 6]. Цеолиты Холинского месторождения обладают высокой адсорбционной 
емкостью при низких концентрациях адсорбтива и не проявляют канцерогенных свой ств [7]. 
В экспериментах использовали фракцию цеолита размером 0,5 мм.

Для модификации цеолитов использовали 1-(3-триэтоксисилилпропил)тиосемикарбазид 
(TSC), полученный конденсацией 3-триэтоксисилилпропиламина с соответствующим тиосе-
микарбазидом [8]. Перед иммобилизацией TSC природные цеолиты активировали раствором 
соляной кислоты. Для получения цеолитов, активированных HCl (AS-HCl), использовали ме-
тодику, описанную в работе [9].
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Иммобилизацию TSC на поверхности цеолита проводили следующим образом: 10 г 
воздушно- сухого алюмосиликата AS-HCl добавляли к 99.5 (99.0; 98.2; 96.5; 94.2) г гексана. 
К полученной смеси небольшими порциями в течение 10 мин. прибавляли 0.5 (1.0; 1.8; 3.5; 
4.5; 5.8;) г TSC для получения соответствующих модифицированных адсорбентов AS-HCl- TSC. 
Смесь нагревали до 50 ˚С при перемешивании в течение 1 часа. Продукт фильтровали и про-
мывали последовательно гексаном и этиловым спиртом для удаления избытка свободного TSC. 
Затем цеолиты с иммобилизованными TSC сушили на воздухе в течение 12 часов и далее в су-
шильном при 110 ˚С в течение 1 часа.

Методы анализа

Исследование адсорбционных свой ств модифицированных цеолитов по отношению к ио-
нам Ni(II) проводили на модельных растворах, приготовленных из NiSO4·7H2O «х.ч.» и дистил-
лированной воды. Содержание ионов Ni(II) в растворах определяли по стандартным методикам 
[10, 11]. Кислотность модельных растворов соответствовала рН 5–6. Температуру поддержива-
ли с помощью термостата UTU-4, исследования проводили в интервале температур 298–328 
К. Перемешивание осуществляли при помощи магнитной мешалки со скоростью 300 об/мин.

Эксперименты по кинетике адсорбции

Адсорбционную способность исследуемых цеолитов изучали статическим методом. 
В работе использован метод неизменных навесок (0,2 г) и переменных концентраций (от 5 
до 400 мг·л-1). Исследуемые растворы готовили объемом 100 мл.

Поглощение адсорбата в момент времени τ, Aτ (мг·г-1), рассчитывали по уравнению:

 (1)

где с0 и сτ –  исходная концентрация ионов металла и концентрация ионов в растворе в момент 
времени τ, мг/л; V –  объем раствора, л; m –  масса адсорбента, г.

Величину адсорбции при достижении адсорбционного равновесия (А, мг·г-1) вычисляли 
по уравнению:

 (2)

где с0 и сравн –  исходная и равновесная концентрации металла в растворе, мг·л-1; V –  объем рас-
твора, л; m –  масса адсорбента, г.

Константы скорости адсорбции псевдо- первого порядка определяли с использованием ло-
гарифмической формы уравнения Лагергрена [12]:

lg (А –  Аτ) = lg А –  k1·τ/2.303, (3)

где А –  адсорбция в состоянии равновесия, ммоль·г-1; Аτ –  адсорбция за время τ, ммоль·г-1; k1 –  
константа скорости адсорбции псевдо- первого порядка, мин-1.

Нахождение параметров адсорбции псевдо- второго порядка проводили по уравнению Хо 
и Маккея [13]:

τ /Аτ = 1/h + τ /А, (4)
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где А –  адсорбция в состоянии равновесия, ммоль·г-1; Аτ –  адсорбция за время τ, ммоль·г-1; h –  
начальная скорость адсорбции при τ→0 h = k2 · A2, ммоль·г-1·мин-1; k2 –  константа скорости 
адсорбции псевдо- второго порядка, г·ммоль-1·мин-1.

В работе использовали экспоненциальную модель Еловича, описывающую случаи гете-
рогенной хемосорбции на твёрдых поверхностях [14]. Уравнение Еловича, упрощенное Ченом 
и Клейтоном [15], имеет следующий вид:

Аτ = (1/ β) ln (α β) + (1/ β) ln τ, (5)

где α –  начальная скорость сорбционного процесса, ммоль·г-1·мин-1, β –  константа десорбции, 
г·ммоль-1. Линеаризация уравнения Аτ = f (ln τ) позволяет определить α и β.

Пригодность использования кинетических моделей определяли методом линеаризации 
данных в координатах их интегральных уравнений и статистического анализа с определением 
коэффициентов детерминации R 2.

Обсуждение результатов

Предварительно нами было проведено исследование адсорбции ионов Ni(II) модифициро-
ванными образцами AS-HCl- TSC, полученными иммобилизацией TSC различной концентра-
ции 0,5; 1; 1,8; 3,5; 4,5 и 5,8 % на поверхности цеолита. По результатам исследования сделан вы-
бор в пользу образца с концентрацией модификатора TSC 1 %. Данному образцу соответствует 
наибольшее значение величины адсорбции 165,7 мг/г. Последующее снижение и повышение 
концентрации модификатора приводит к снижению величины адсорбции. При концентрации 
TSC 0,5 %. адсорбция ионов Ni(II) составляет 110 мг/г и 40 мг/г при концентрации TSC 5,8 %.

На рис. 1 представлены кинетические кривые адсорбции ионов никеля(II) адсорбентом 
AS-HCl- TSC с концентрацией модификатора TSC 1 %., полученные в температурном интерва-
ле 298–358 К.

Адсорбционное равновесие, отвечающее постоянству составу концентраций ионов метал-
лов в системе адсорбат –  адсорбент AS-HCl- TSC, составило 90 мин (рис. 2). С повышением 

Рис. 1. Кинетические кривые адсорбции ионов никеля(II) адсорбентом AS-HCl- TSC

Fig. 1. Kinetic curves of adsorption of nickel(II) ions of adsorbent AS-HCl- TSC
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температуры величина адсорбции ионов никеля(II) снижается, что подтверждает экзотер-
мичность проводимого процесса. Известно [16], что в рамках диффузионных моделей Бойда 
и Морриса- Вебера используют количественный подход для первичного разграничения внешне 
и внутри диффузионного лимитирования адсорбции, предполагающий анализ кинетических 
зависимостей в координатах –ln(1 –  F) = f(τ) и F = f(√τ) соответственно, где τ –  время, F –  сте-
пень достижения равновесия в системе, рассчитываемая как F = Аτ/А. Полученные зависимости 
представлены на рис. 2 и 3.

Из представленных данных на рис. 2 видно, что полученные кинетические кривые адсорб-
ции ионов никеля(II) адсорбентом АS-НСl- TSC в координатах Бойда –ln(1 –  F) = f(τ) имеют 
линейные участки, следовательно, диффузия в пленке раствора вносит вклад в общую скорость 
гетерогенного процесса.

Для расчета коэффициента диффузии в пленке использовали уравнение:

– ln(1 –  F) = 3 (Dcτ τ)/(rδm), (6)

где D –  коэффициент диффузии вещества через пленку толщиной δ, покрывающую зерно сор-
бента, r –  радиус частицы сорбента, τ –  время контакта, с и m –  концентрация адсорбата в рас-
творе и адсорбенте соответственно.

Тангенс угла наклона прямых к оси абсцисс определяет кажущуюся константу скорости 
внешней диффузии γ, мин-1:

γ = 3 (Dcτ)/(rδm), (7)

Определение кажущейся константы скорости внешней диффузии выполняли с использо-
ванием кинетических кривых внешне- диффузионных процессов, полученных в течение пер-
вых 60 мин процесса адсорбции (табл. 1).

Максимальное значение константа скорости внешней диффузии 0,040 мин-1 достигает 
при температуре 338 К. Отмечено, что повышение температуры неоднозначно влияет на ско-

Рис. 2. Кинетические кривые внешне- диффузионных процессов

Fig. 2. Kinetic graph of external- diffusion processes
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рость внешне- диффузионного механизма процесса адсорбции. Коэффициенты детермина-
ции R 2 линейных зависимостей принимают значения от 0,94 до 0,99 в интервале температур 
298–358 К.

На рис. 3 представлены зависимости F = f(√τ) в координатах уравнения Морриса- Вебера. 
Кинетические кривые адсорбции ионов никеля(II) представляют собой зависимости, которые 
при малом времени контакта фаз являются прямыми, а затем искривляются (рис. 3). Согласно 
литературным данным [14], это свидетельствует о том, что диффузия в зерне адсорбента также 
вносит свой вклад в общую скорость процесса. Значение коэффициентов детерминации R 2 со-
ставляет 0,97, 0,98, 0,99, 0,98 для температур 298, 318, 338, 358 К соответственно.

Таким образом, и диффузия ионов через пленку раствора, и диффузия в зерне цеолита 
вносят свой вклад в общую скорость процесса, следовательно, адсорбция ионов никеля(II) ад-
сорбентом АS-НСl- TSC протекает в смешанно- диффузионном режиме.

В случае минералов функционализированных органическими лигандами, значительный 
вклад в кинетику ионного обмена может вносить стадия химической реакции между сорби-
руемыми ионами и функциональными группами поглотителей [17]. Поэтому следующим эта-
пом обработки экспериментальных данных было применение моделей, позволяющих выявить 
вклад химической стадии. К таким моделям относятся модели псевдо- первого порядка, псевдо- 
второго порядка и модель Еловича.

Таблица 1. Кинетические параметры диффузии в пленке раствора

Table 1. Kinetic parameters of diffusion in a solution film

Т, К γ, мин-1 R 2

298 0,030 0,94
318 0,023 0,99
338 0,040 0,95
358 0,024 0,94

Рис. 3. Кинетические кривые внутри диффузионных процессов

Fig. 3. Kinetic graph within diffusion processes
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Для определения константы скорости адсорбции k1 псевдо- первого порядка и коэффици-
ента детерминации R 2 строили линейные зависимости lg (А –  Аτ) = f(τ). По тангенсу угла на-
клона полученных зависимостей определяли значения констант скоростей адсорбции ионов 
никеля(II), а по величине отрезка, отсекаемого линий на оси ординат, –  величину адсорбции 
(табл. 1). Максимальное значение константы скорости адсорбции составило 0,341 мин-1 при 
температуре 318 К. Величина адсорбции ионов никеля(II) с повышением температуры умень-
шается от 5,07 до 1,53 ммоль·г-1. Значения коэффициентов детерминации изменяются в интер-
вале от 0,85 до 0,94 (табл. 1). Данный факт свидетельствует о том, что кинетика адсорбции 
ионов никеля(II) рассматриваемыми адсорбентами АS-НСl- TSC адекватно описываются урав-
нением псевдо- второго порядка Хо и Маккея и уравнением Еловича.

Для определения константы скорости адсорбции k2 псевдо- второго порядка строили ли-
нейные зависимости τ/Аτ = f(τ). По величине отрезков, полученных при пересечении представ-
ленных прямых с осью ординат (рис. 3), определены значения начальной скорости адсорбции 
и константы скорости псевдо- второго порядка, а по тангенсу угла наклона –  значения адсорб-
ции ионов никеля(II). Получены коэффициенты детерминации R 2 (табл. 1).

Начальная скорость адсорбции ионов никеля(II) составила 0,403 ммоль·г-1·мин-1 при 
температуре 298 К. При этом значение константы скорости адсорбции составляет 0,032 
г·ммоль-1·мин-1. Величина адсорбции ионов никеля(II) с повышением температуры уменьшает-
ся от 3,33 до 2,05 ммоль·г-1, что подтверждает экзотермичность процесса. Значения коэффици-
ентов детерминации составили 0,98–0,99. Отсюда можно сделать заключение, что адсорбция 
ионов никеля(II) цеолитом AS-HCl- TSC может быть описана уравнением псевдо- второго по-
рядка.

Линеаризация уравнения модели Еловича в координатах Аτ = f (ln τ) (рис. 4) позволила 
определить начальную скорость адсорбционного процесса и значения констант десорбции при 
разных температурах (табл. 2). Константы десорбции увеличиваются от 1,912 до 2,309 г·ммоль-1 
в интервале температур от 298 до 358 К, при этом начальная скорость адсорбционного процес-
са уменьшается. Значения коэффициентов детерминации составили 0,97–0,98.

Рис. 4. Кинетические кривые модели Еловича

Fig. 4. Kinetic curves of the Elovich model
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Вклад химической стадии в кинетику гетерогенного процесса адсорбции ионов никеля(II) 
адсорбентом AS-HCl- TSC был охарактеризован в рамках кинетических моделей Лагергре-
на, Хо и Маккея и Еловича (табл. 2). Как показывают значения коэффициентов детермина-
ции R 2 (табл. 2), наиболее применимой для описания исследуемых процессов является модель 
псевдо- второго порядка. Модель псевдо- второго порядка предполагает, что скорость процесса 
адсорбции лимитирует химическая реакция, которая в случае рассматриваемых цеолитов со-
провождается образованием хелатных комплексов (состава 1:1) за счет донорно- акцепторного 
взаимодействия ионов никеля(II) с атомами азота и серы тиосемикарбазидного фрагмента 
(рис. 5).

Такой тип взаимодействия характерен для адсорбционных материалов, содержащих N- 
и S-функциональные группировки [18]. В этом случае предполагается, что реакция между ад-
сорбатом и функциональной группой адсорбента является реакцией второго порядка, а стадия 
химического взаимодействия ионов никеля(II) вносит существенный вклад в общую скорость 
процесса. Разделить же вклад диффузии и химической стадии на основании применения фор-
мальных кинетических уравнений достаточно сложно.

Таблица 2. Кинетические параметры моделей Лагергрена, Хо и Маккея и Еловича

Table 2. Kinetic parameters of the Lagergren, Ho, and McKay and Elovich models

Модель Параметры
Температура, К

298 318 338 358

Псевдо- первого 
порядка

k1, мин-1

А, ммоль· г-1

R 2

0,078
5,07
0,85

0,341
3,12
0,94

0,082
2,05
0,86

0,024
1,53
0,90

Псевдо- второго 
порядка

1/h, ммоль-1·г·мин
h, ммоль·г-1·мин-1

k2, г·ммоль-1·мин-1

А, ммоль· г-1

R 2

2,480
0,403
0,032
3,33
0,99

3,193
0,313
0,033
3,07
0,98

4,585
0,285
0,036
2,47
0,99

5,391
0,185
0,044
2,05
0,98

Еловича
α, ммоль·г-1·мин-1

β, г·ммоль-1

R 2

3,721
1,912
0,97

4,445
1,664
0,98

3,524
2,203
0,97

3,305
2,309
0,97

Рис. 5. Строение хелатных комплексов ионов никеля(II) на поверхности AS-TSC

Fig. 5. Structure of chelate complexes of nickel(II) ions on AS-TSC surface
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Выводы

Таким образом, механизм адсорбции ионов никеля(II) на адсорбенте AS-HCl- TSC имеет 
сложный характер. Равновесие в системе раствор–адсорбент устанавливается в течение 90 мин. 
Модифицированный продукт обладает высокой адсорбционной емкостью по отношению к ио-
нам никеля(II) –  165,7 мг·г-1 (2,8 ммоль·г-1) при 298 К. Значения кажущейся константы скорости 
внешней диффузии составили 0,023–0,040 мин-1 в интервале температур 298–358 К. Показано, 
что в скорость адсорбционного процесса вносят вклад как диффузионное лимитирование (вну-
три- и внешне- диффузионное), а к химической стадии адсорбции наиболее применима модель 
псевдо- второго порядка. Полученный модифицированный адсорбент на основе природного 
гейландита может быть востребован при очистке от ионов никеля(II) сточных вод гальваниче-
ских производств.
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