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Исследован механизм адсорбции анионных красителей на монтмориллоните, модифицированном
метасиликатом натрия. Кинетика адсорбции красителей аппроксимируется моделью псевдовторо-
го порядка, а изотерма адсорбции – моделями Ленгмюра и Дубинина–Радушкевича. Значение ве-
личины средней свободной энергии адсорбции Е > 8 кДж/моль для всех исследованных красителей,
что свидетельствует о протекании поверхностной химической реакции между молекулами красите-
ля и протонированными силанольными и алюминольными группами на поверхности ребер алюмо-
силикатных слоев минерала. Величина адсорбции красителей прямо пропорциональна увеличению
температуры, массы и заряда органического аниона и обратно пропорциональна увеличению ион-
ной силы раствора.
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Сточные воды, содержащие примеси синтети-
ческих красителей, используемых в текстильной,
кожевенной и пищевой промышленностях, явля-
ются причиной значимых экологических про-
блем. Красители, как правило, имеют сложную
химическую структуру и плохо поддаются биоло-
гической деструкции. Они могут оказывать кан-
церогенное и тератогенное действие на живые ор-
ганизмы. Но даже нетоксичные соединения окра-
шивают сточные воды, препятствуя фотосинтезу
и нарушая биологическое равновесие в природ-
ных водоемах [1, 2].

Оптимальным методом водоочистки, удовле-
творяющим требованиям высокой эффективно-
сти и низкой стоимости, является адсорбция, а
среди наиболее перспективных адсорбентов сле-
дует назвать природный слоистый алюмосиликат
монтмориллонит, который является одним из са-
мых распространенных в природе амфотерных
ионообменников [3].

Катионные красители могут адсорбироваться
даже на необработанном монтмориллоните бла-
годаря отрицательному заряду поверхности гра-
ней его алюмосиликатных слоев, вызванному
изоморфными гетеровалентными замещениями в
О-сетке их каркаса [4, 5]. Однако адсорбция ани-
онных красителей затруднена вследствие их элек-

тростатического отталкивания от поверхности
частиц минерала [6, 7]. Анионная емкость при-
родного монтмориллонита является пренебрежи-
мо малой величиной.

Предварительные исследования показали, что
предотвращение расслаивания частиц монтмо-
риллонита в воде и блокирование доступа адсор-
бтива в его межслоевое пространство позволяют
во много раз увеличить адсорбционную емкость
минерала к анионам [8], обусловленную прото-
нированными алюминольными и силанольными
группами на поверхности ребер алюмосиликат-
ных слоев, которые могут нести положительный
заряд и выступать в качестве центров адсорбции
анионов.

Применение в качестве блокирующих агентов
молекул катионных поверхностно-активных ве-
ществ позволяет синтезировать органо-мине-
ральные композитные адсорбенты с достаточно
высокими значениями анионной емкости [9–11].
Однако эти адсорбенты нестабильны, вследствие
постепенного вымывания модификатора и разру-
шения структуры материала. Значительно более
устойчив в жидкой среде монтмориллонит, моди-
фицированный метасиликатом натрия. После
кислотной обработки и термической дегидрата-
ции монтмориллонита, обработанного концен-
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трированным раствором Na2SiO3, в межслоевом
пространстве минерала формируются кремне-
кислородные кластеры, родственные по химиче-
ской природе Т-сеткам алюмосиликатных слоев
и выполняющие двоякую функцию: блокирова-
ние внутренней отрицательно заряженной по-
верхности минерала и предотвращение расслаи-
вания его частиц в воде. Таким образом, доступ-
ной для адсорбтива остается лишь поверхность
ребер алюмосиликатных слоев с группами Si–
OH  и Al–OH . Монтмориллонит, модифициро-
ванный указанным способом, приобретал спо-
собность адсорбировать хромат-оксоанионы от-
сутствовавшую у природного минерала [12].

Исследование возможности использования не-
дорогого природного минерала в качестве адсор-
бента как катионных, так и анионных примесей в
зависимости от типа поверхности алюмосиликат-
ных слоев, доступных адсорбтиву является акту-
альной задачей. Целью данной работы является
исследование кинетики адсорбции анионных кра-
сителей на монтмориллоните, модифицирован-
ном метасиликатом натрия, установление возмож-
ного механизма и зависимости адсорбции от
внешних параметров (температура, ионная сила
раствора), а также природы и свойств адсорбтива
(молекулярная масса, заряд аниона).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве источника монтмориллонита в ис-
следовании использовалась глина Таганского ме-
сторождения с содержанием целевого минерала
не менее 90%. Катионообменная емкость была
измерена по значению адсорбции комплексов
меди с этилендиамином [13].

Навеска исходной глины с размером частиц
<500 мкм помещалась в раствор метасиликата на-
трия с концентрацией (Na2SiO3) 20 мас. %, в кото-
ром перемешивалась при комнатной температуре
в течение 2 ч. После отделения от раствора, оса-
док промывался водой до нейтрального значения
рН и обрабатывался 10 мас. % раствором серной
кислоты. Полученный осадок подвергался старе-
нию в течение 24 ч, после чего прокаливался при

+
2

+
2

200°С в течение 3 ч, условия синтеза адсорбента
были предварительно оптимизированы [12].

Элементный анализ адсорбента проводился в
центре коллективного пользования РХТУ им.
Д.И. Менделеева на приборе Oxford Instruments
INCA Energy analyzer.

Инфракрасная спектроскопия адсорбента бы-
ла выполнена на приборе Nicolet 380 (Thermo
Fisher Scientific Inc., USA) в диапазоне 4000–
400 см–1. Разрешающая способность прибора
4 см–1, скорость зеркала 0.6329 см/с, количество
сканирований – 32.

Текстурные параметры адсорбента вычисляли
на основе изотерм адсорбции азота, полученных
при 77 Л на аппарате Nova 1200e (Quantachrome,
США). Удельная поверхность (SBET) образцов
рассчитывали методом БЭТ; объем микропор
Vmi – по уравнению Дубинина–Радушкевича;
суммарный объем мезо- и микропор Vs определя-
ли по изотерме адсорбции азота при значении от-
носительного давления, равном 0.995.

Электрокинетический потенциал поверхно-
сти частиц адсорбента измеряли при помощи
электрофореза на приборе ZetasizerNano (MAL-
VERN Instruments, Великобритания).

В качестве адсорбтивов были использованы
синтетические анионные азокрасители, сходные по
химическому строению, но с различными значени-
ями молекулярной массы и заряда аниона (табл. 1).

Содержание красителей в растворе определя-
лось спектрофотометрически на приборе СФ-2000.

Кинетические данные были получены при
298 K и аппроксимированы моделью псевдопер-
вого порядка и моделью псевдовторого порядка
[14–16]. Начальная концентрация адсорбтива в
растворе составляла во всех случаях 20 мг/л.

Линейная форма уравнения модели псевдо-
первого порядка:

(1)

Линейная форма уравнения модели псевдо-
второго порядка:

(2)

qt – величина адсорбции в момент времени t, мг/г;
qe – равновесная величина адсорбции, мг/г; t –
время, мин; k1 – константа скорости псевдопер-
вого порядка, мин–1; k2 – константа скорости
псевдовторого порядка, г/(мг мин).

Адсорбционные эксперименты проводились в
статических условиях при температуре 298 и
333 K, а также в присутствии фонового индиффе-
рентного электролита (NaCl) при значении ион-
ной силы раствора I = 1 моль/л. Адсорбция рас-
считывалась по формуле:

− = + 1lg( ) lg .
2.303e t e

k tq q q

= +2
2

1 ,
t ee

t t
q qk q

Таблица 1. Анионные красители, адсорбция которых
исследовалась в работе

Название λмах, нм Молекулярная 
масса

Заряд 
аниона

Азорубин 514 502.4 2-
Congo red 570 696.7 2-
Synosol blue 601 839.5 3-
Black PN 596 867.7 4-
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(3)

в которой q – адсорбция, моль/г; C0 – начальная
концентрация адсорбтива, моль/л; Се – равновес-
ная концентрация адсорбтива, моль/л; V – объем
раствора, л; m – масса адсорбента, г.

Изотерма адсорбции аппроксимировалась моде-
лями Ленгмюра, Фрейндлиха, а также более общей
Дубинина–Радушкевича, в рамках которой имеется
возможность вычисления свободной энергии ад-
сорбции E и установления на основании ее значе-
ния, вероятного механизма адсорбции [17–19].

Линейная форма уравнения модели Ленгмюра:

(4)

Энергия Гиббса адсорбции:

(5)
Безразмерный фактор разделения для оценки

степени сродства между поверхностью адсорбен-
та и адсорбатом:

(6)

Линейная форма уравнения Фрейндлиха:

(7)

Линейная форма уравнения Дубинина–Ра-
душкевича:

(8)
Средняя свободная энергия адсорбции:

(9)
где qe – равновесная адсорбция, моль/г; qmax –
предельная адсорбция, моль/г; Ce – равновесная
концентрация адсорбтива, моль/л; KL – констан-
та уравнения Ленгмюра, л/моль; β – константа
уравнения Фрейндлиха, моль/г; n – безразмер-
ный коэффициент в уравнении Фрейндлиха; k –
константа, связанная с энергией адсорбции,
моль2/кДж2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В результате модифицирования текстурные

характеристики монтмориллонита (табл. 2) зна-
чительно уменьшились по сравнению с исход-
ным образцом, что свидетельствует о блокирова-
нии межслоевого пространства алюмосиликата.

Образование из метасиликата натрия кремне-
кислородных структур, которые блокируют поры
монтмориллонита, вызывает изменения в ИК-
спектре адсорбента (рис. 1), а также его элемент-
ном составе (табл. 3).

−= 0( ) ,eC C Vq
m

= +
max L max

1 1 1 .
e eq q K q c

° = − Ln .Δ lG RT K

=
+L

L 0

1 .
1

R
K C

= β + 1ln ln l .ne eq c
n

= − + 2ln ln ( ln(1 1/ .))e eq q k RT C

−= − 0.5( 2 ) ,E k

На ИК-спектрограмме модифицированного
образца наблюдается увеличение интенсивности
полосы при 1040 см–1, соответствующей валент-
ным колебаниям связи Si–O, а также полосы при
520 см–1, связанной с деформационными колеба-
ниями связей Si–O–Si. Уменьшение интенсив-
ностей полос при 3630 и 1642 см–1, обусловлен-
ных валентными и деформационными колебани-
ями связей O–H вызваны кислотной и
термической обработкой минерала [20, 21].

Данные элементного анализа показывают, что
в результате модифицирования увеличивается
соотношение Si/Al, что свидетельствует об увели-
чении доли кремния в образце. Катионообмен-
ная емкость исходного монтмориллонита, равная
по результатам измерений 82 смоль (Кат+)/кг, в
результате модифицирования уменьшилась в
12 раз, однако суммарное содержание обменных
катионов Na + Ca в образце осталось практиче-
ски без изменений, что также свидетельствует о
блокировании межслоевого пространства монт-
мориллонита образующимися кремне-кислород-
ными кластерами. Присутствие углерода в образ-
цах обусловлено содержащимися в природном
алюмосиликате гуминовыми соединениями и
карбонатами. Увеличение содержания серы в об-
разце обусловлено использованием серной кис-
лоты на стадии гидролиза аморфного кремнезе-
ма. Можно предположить, что сульфаты являют-
ся обменными противоионами на кислотных

Таблица 2. Текстурные характеристики исходного и
модифицированного монтмориллонита

Образец SBET, м2/г Vs, см3/г Vmi, см3/г

Исходный монтмо-
риллонит

73.6 0.075 0.035

Модифицированный 
монтмориллонит

2.8 0.013 0.001

Рис. 1. ИК-спектры исходного (1) и модифицирован-
ного (2) монтмориллонита.
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центрах модифицированного монтмориллонита:
(Si–OH )1/ 2SO , (Al–OH )1/2SO .

Электрокинетический потенциал исходного
монтмориллонита (ξ = –23.8 мВ) изменился в ре-
зультате модифицирования и стал равен
+10.8 мВ. Перезарядка частиц минерала свиде-
тельствует об изменении типа его поверхности: у
исходного монтмориллонита, вследствие рассла-
ивания его структуры в воде, более 90% наружной
поверхности частиц составляет поверхность гра-
ней алюмосиликатных слоев несущей перма-
нентный отрицательный заряд [22]. Сдвиг элек-
трокинетического потенциала в область положи-
тельных значений говорит о том, что у
модифицированного монтмориллонита наруж-

+
2

−2
4

+
2

−2
4

ная поверхность частиц представлена поверхно-
стью ребер алюмосиликатных слоев, которые
“сшиты” вместе образующимися кремне-кисло-
родными кластерами. Именно на поверхности ре-
бер расположены терминальные алюминольные и
силанольные группы, которые являются един-
ственными центрами в структуре монтмориллони-
та, способными нести положительный заряд.

Модифицированный монтмориллонит, в от-
личие от исходного, приобрел способность ад-
сорбировать из раствора анионные красители. Во
всех случаях скорость адсорбции была достаточно
высока и равновесие в системе наступало в тече-
ние первых 10–20 мин (рис. 2). Кинетические
данные были аппроксимированы под различные

Таблица 3. Элементный анализ исходного (ИМ) и модифицированного монтмориллонита (MM)

Элемент, 
мас. % C Ca Na O Mg Al Si Ti Fe S

ИМ 4.88 0.89 0.3 56.73 1.53 7.86 24.21 0.22 3.39 –
MM 4.12 0.87 1.09 57.98 1.2 6.05 20.74 0.24 2.42 5.29

Рис. 2. Кинетические кривые адсорбции, 20°С.
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2

4

6

10

8

q e
 �

 1
06 , м

ол
ь/

г

20 40

Азорубин Конго красный Synosol blue Black PN

60 80
Ce � 106, моль/л

0

Рис. 5. Изотерма адсорбции красителя Black PN при
различных значениях ионной силы раствора: 0.05 (1)
и 1 моль/л (2).

2

4

6

q e
 �

 1
06 , м

ол
ь/

г

20

1
2

40 60 80
Ce � 106, моль/л

0



32

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 1  2021

КОНЬКОВА и др.

модели (табл. 4). Как следует из значений коэф-
фициента детерминации R2, более адекватной
моделью для описания кинетики адсорбции ани-
онных красителей на модифицированном монт-
мориллоните является модель псевдовторого по-
рядка, которая предполагает, что процесс проте-
кает по механизму хемосорбции, когда адсорбат и
поверхностная группа адсорбента взаимодей-
ствуют друг с другом по реакции второго порядка.

Изотермы адсорбции анионных красителей на
модифицированном монтмориллоните показы-
вают, что величина адсорбции несколько увели-
чивается вместе с повышением температуры (рис. 3,
4). Вместе с тем, адсорбция уменьшается при уве-
личении значения ионной силы раствора, что мо-
жет свидетельствовать о конкуренции за абсорб-
ционные участки на поверхности адсорбента
между анионами красителя и фонового электро-
лита (рис. 5).

Из представленных графиков следует, что чем
выше молекулярная масса красителя и заряд его
аниона, тем лучше он поглощается адсорбентом.
Эффект увеличения величины адсорбции более
выражен в случае увеличения по абсолютной ве-
личине отрицательного заряда аниона при близ-
кой по значению молекулярной массе (сравнение
адсорбции Synosol blue и Black PN) и менее выра-
жен, в случае увеличения молекулярной массы
при одинаковом заряде аниона (сравнение ад-
сорбции Азорубина и Конго красного).

Адсорбционные данные аппроксимирован-
ные под различные модели адсорбции представ-
лены в табл. 5.

В соответствии со значениями коэффициента
детерминации, модели Ленгмюра и Дубинина–
Радушкевича практически в равной мере подходят
для описания изотермы адсорбции. Значения
стандартной свободной энергии ΔG°, вычислен-
ные на основании значений константы уравнения
Ленгмюра показывают, что процесс поглощения

анионного красителя модифицированным монт-
мориллонитом является самопроизвольным про-
цессом. Значения величины свободной энергии
адсорбции Е, вычисленные на основании модели
Дубинина–Радушкевича, расположены в диапазо-
не 8–16 кДж/моль, что свидетельствует о хемо-
сорбционном механизме процесса.

Значения фактора разделения RL > 1 свиде-
тельствуют о низком термодинамическом срод-
стве молекул адсорбата к поверхности адсорбен-
та. Значения RL (табл. 6) расположенные в интер-
вале от 0 до 1 свидетельствуют о высокой степени
сродства адсорбата к поверхности адсорбента [18,
23]. Чем ближе к нулю находятся значения факто-
ра разделения, тем более необратимый характер
имеет адсорбция.

Таким образом, монтмориллонит, модифици-
рованный метасиликатом натрия, обладает спо-
собностью адсорбировать анионные красители.
Величина адсорбции увеличивается вместе с мо-
лекулярной массой красителя и зарядом его ани-
она, и уменьшается при увеличении ионной силы

Таблица 4. Кинетические параметры адсорбции при
температуре 20°С

Краситель ki
qmax(теор.) × 
× 106, моль/г

qmax(эксп.) × 
× 106, моль/г

R2

Модель псевдопервого порядка
Азорубин 0.06 0.09 2.34 0.176
Congored 0.13 0.10 2.76 0.607
Synosol blue 0.09 1.12 3.64 0.557
Black PN 0.12 0.40 4.47 0.662

Модель псевдовторого порядка
Азорубин 1.88 2.34 2.34 0.999
Congo red 2.48 2.77 2.76 0.999
Synosol blue 1.33 3.65 3.64 0.999
Black PN 0.82 4.50 4.47 0.999

Таблица 5. Параметры адсорбционных уравнений

Краситель T, K
qmax × 
× 106, 
моль/г

KL ×
× 10–6, 
л/моль

–ΔG°, 
кДж/моль r2 N β × 103,

моль/г r2 qmax × 106, 
моль/г

|k| × 109 E,
кДж/моль r2

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха Модель Дубинина–Радушкевича
Азорубин 293 5 7.44 38.5 0.985 0.95 51 0.983 226 7.67 8.07 0.988

333 15 1.35 39.1 0.999 0.95 95 0.995 388 6.56 8.73 0.996
Congo red 293 9 2.68 36.0 0.927 1.15 12 0.917 140 7.08 8.40 0.932

333 25 0.50 36.3 0.956 1.11 29 0.951 268 5.57 9.47 0.961
Synosol blue 293 11 0.02 24.5 0.997 1.52 4 0.985 114 5.17 9.84 0.991

333 22 0.01 26.2 0.998 1.33 15 0.984 253 4.53 10.51 0.991
Black PN 293 9 0.31 30.8 0.996 3.27 0.2 0.907 35 2.24 14.93 0.931

333 11 0.30 34.9 0.995 2.84 0.4 0.942 51 1.97 15.94 0.959
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раствора. Высокая скорость адсорбции и корре-
ляция кинетических данных с уравнением псев-
довторого порядка позволяют предположить хе-
мосорбционный механизм процесса. Значения
средней свободной энергии Е, вычисленной по
уравнению Дубинина–Радушкевича, также сви-
детельствуют о хемосорбции. С учетом измене-
ний в структуре материала в результате модифи-
цирования можно предположить, что центрами
хемосорбции являются протонированные терми-
нальные алюминольные и силанольные группы
на поверхности ребер алюмосиликатных слоев,
так как это единственные химически активные
структурные группы монтмориллонита, способ-
ные нести положительный заряд.
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Таблица 6. Значения фактора разделения RL для различных красителей

Краситель Т, K
С0, моль/л × 105

1 2 3 4 6 8 9 10

Азорубин 293 0.013 0.007 0.004 0.003 0.002 0.002 0.001 0.001
333 0.069 0.036 0.024 0.018 0.012 0.009 0.008 0.007

Congo red 293 0.036 0.018 0.012 0.009 0.006 0.005 0.004 0.004
333 0.166 0.090 0.062 0.047 0.032 0.024 0.022 0.019

Synosol Blue 293 0.813 0.685 0.592 0.521 0.420 0.352 0.326 0.303
333 0.885 0.794 0.719 0.658 0.562 0.490 0.461 0.435

Black PN 283 0.243 0.139 0.097 0.074 0.051 0.039 0.034 0.031
333 0.253 0.145 0.101 0.078 0.053 0.041 0.036 0.033
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