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Детально изучен процесс адсорбции фторид-ионов композиционным материалом на основе оксида
алюминия и целлюлозы. На основе изотерм адсорбции Ленгмюра вычислены константы адсорбци-
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нетика и механизм протекающих процессов. Показана высокая сорбционная способность компо-
зиционным материалом на основе оксида алюминия и целлюлозы по сравнению с ранее описанны-
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С развитием цивилизации загрязнение водных
ресурсов стало основной проблемой, требующей
срочного решения [1]. В настоящее время в Рос-
сии и в мировой практике продолжается исполь-
зование воды с достаточным содержанием фтора,
а для ее обесфторирования используют различ-
ные фильтры, в которых сорбенты имеют низкий
ресурс потребления, низкую абсорбционную ем-
кость и очень высокую стоимость. Питьевая вода
с высоким содержанием фтора вредна для здоро-
вья человека [2]. Долгосрочное употребление во-
ды с избытком фтора может привести к деструк-
ции эмали зубов у детей и деформации конечно-
стей у взрослых [3]. Различные методы удаления
фтора имеют свои ограничения, но метод адсорб-
ции считается наиболее перспективным методом
благодаря его простоте использования и низкой
стоимости [4]. В последние годы для удаления
ионов фтора из воды активно изучается исполь-
зование оксида алюминия, поскольку он имеет
мезопористую структуру и низкую токсичность
[5–8]. Однако все сорбенты на основе оксида
алюминия обладают существенным недостатком
– невысокой сорбционной емкостью. Поиск но-
вых сорбентов, содержащих оксид алюминия и
обладающих высокими значениями сорбцион-

ной емкости, в настоящее время представляет ак-
туальную задачу. В данной работе предложено ис-
пользовать в качестве сорбента тонкие пленки
(100 нм) из оксида алюминия, нанесенные на по-
верхность кристаллической микроцеллюлозы.
Для полученного композиционного материала
подробно изучены кинетические и термодинами-
ческие параметры процесса сорбции фторид-
ионов из воды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сорбента использовали микрокри-

сталлическую целлюлозу, на которую с помощью
технологии АСО наносили пленку Al2O3 различ-
ной толщины. Принцип нанесения тонких пле-
нок методом АСО заключается в следующем.
Подложка, находящаяся в вакуумной камере, при
рабочей температуре подвергается поочередно
воздействию двух реагентов (прекурсоров), кото-
рые находятся в виде пара. Прекурсоры, реагируя
только на поверхности подложки, образуют мо-
нослой тонкопленочного соединения, которое
образовалось в результате проводимых реакций.
Толщина нанесенных слоев определялась по ра-
нее полученным калибровочным графикам [9].
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При нанесении пленки оксида алюминия
(Al2O3) в качестве прекурсоров использовали три-
метилалюминий (Al(CH3)3 – ТМА) и воду (H2O),
температура реактора 100°С. Этот процесс хоро-
шо изучен – рост пленки идет за счет самоограни-
ченных реакций, и алюминийсодержащий пре-
курсор обладает высокой реакционной способ-
ностью [10]. Модельный раствор фторид-ионов
определенной концентрации готовили путем раз-
бавления стандартного образца ГСО 7261-96.

Эксперименты до адсорбции проводили в ста-
ционарном режиме. Образцы сорбента массой от
0.01 до 0.02 г вводили в раствор фторид-ионов с
концентрацией 5 мг/л и перемешивали в течение
1 ч при скорости 200 об./мин на орбитальном
шейкере Biosan PSU-10i. После достижения рав-
новесия массовую концентрацию фторид-ионов
измеряли фотометрическим методом по ГОСТ
4386-89 на УФ-видимом спектрофотометре UV-
1800 SHIMADZU. С помощью метода атомно-аб-
сорбционной спектроскопии определяли содер-
жание оксида алюминия, нанесенного на целлю-
лозу (от 41.40 до 66.94 мас. % в зависимости от
слоя сорбента). Каждый эксперимент проводили
трижды при комнатной температуре и нормаль-
ном атмосферном давлении. Стандартное откло-
нение измерений ± 2%.

Далее расчет адсорбционной емкости вели в
пересчете на оксид алюминия по формуле:

(1)

где А – адсорбционная емкость сорбента, мг/г;
С0 – начальная концентрация фторид-ионов в
растворе, мг/л; С – равновесная концентрация
фторид-ионов в растворе после сорбции, мг/л;
m – масса сорбента в пересчете на Al2O3, г; V – объ-
ем раствора, из которого ведется сорбция, л [11].

−= 0 ,C CA V
m

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для выбора времени адсорбции, при котором

достигается сорбционное равновесие, была изу-
чена зависимость величины адсорбции фторид-
ионов от продолжительности процесса. Концен-
трация и объем исходного раствора фторид-
ионов составили 5 мг/л и 10 мл соответственно.
Полученная зависимость представлена на рис. 1.
Видно, что в первые 40–50 мин эксперимента ре-
акция завершается на 80–90%. Оптимальная про-
должительность адсорбции составляет 60 мин. На
рис. 2 представлена зависимость величины ад-
сорбции от равновесной концентрации. Как вид-
но, изотерма адсорбции имеет ленгмюровский
тип, описываемый уравнениями Ленгмюра в
стандартном и линейном виде:

(2)

(3)

где Γ∞ – величина максимальной адсорбции,
мг/г; K – постоянная, характеризующая сродство
адсорбируемого вещества к поверхности адсор-
бента; С – равновесная концентрация адсорбтива
в растворе, мг/л.

Для вычисления параметров адсорбции стро-
ится зависимость в координатах 1/Г – 1/С (рис. 3),
после чего вычисляются константы Γ∞ и K. Из
уравнения (3) следует, что отрезок, отсекаемый
прямой на оси ординат, равен 1/Γ∞, а тангенс угла
между прямой и осью абсцисс равен 1/Γ∞K [12].
Как видно из представленной изотермы, она хо-
рошо подвергается линеаризации в координатах
Ленгмюра, коэффициент достоверности аппрок-
симации имеет высокое значение. Определенные
из рис. 3 ранее указанным способом константы
адсорбции Ленгмюра Γ∞ и K равны 0.00025 и 9302
соответственно.

После подстановки вычисленных констант ад-
сорбции в уравнение Ленгмюра (2) получено сле-

∞ΓΓ =
+

,
1

KС
KС

∞ ∞
= +

Γ Γ Γ
1 1 1 ,

KС

Рис. 1. Адсорбционная емкость фторид-ионов в зави-
симости от продолжительности адсорбции.
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Рис. 2. Изотерма адсорбции фторид-ионов из модель-
ного раствора.
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дующее уравнение, описывающее зависимость
величины адсорбции от концентрации адсорбтива:

(4)

Равновесная концентрация, при которой адсорб-
ция стремится к предельному значению, состав-
ляет 5–11 мг/л. Следовательно, при определен-
ном соотношении объема и массы сорбента най-
ден оптимальный интервал концентрации, выше
которого адсорбция неэффективна.

Для практического использования получен-
ных результатов необходимо получить кинетиче-
ские данные о процессах адсорбции фтора. В свя-
зи с этим использовано представление о реакции
адсорбции как об обратимой реакции первого по-
рядка [13]:

(5)

В этой реакции k1 – константа скорости прямой
реакции (адсорбции), k2 – константа скорости
обратной реакции (десорбции). В соответствии с
кинетикой обратимых химических реакций пер-
вого порядка, скорость такой реакции будет равна:

(6)

где  и  – скорости прямой и обратной реакции
соответственно; k1 и k2 – константы скорости
прямой и обратной реакции соответственно; а и
b – исходные количества вещества; х – количе-
ство вещества, прореагировавшего к моменту
времени t. Решение уравнения (6) имеет вид:

(7)
где k – эффективная константа скорости реак-
ции, равная сумме констант скоростей прямой
(k1) и обратной (k2);  – количество прореагиро-
вавшего вещества к моменту достижения равно-
весия.

Графическое решение уравнения (8) в коорди-

натах  – t позволяет определить эф-

фективную константу k = k1 + k2:

(8)

где  – исходная концентрация, мг/л;  – кон-
центрация в момент наступления адсорбционно-
го равновесия, мг/л; С – концентрация в момент
времени t, мг/л. С другой стороны, известно, что
k1/k2 = Kc, где Kc – константа равновесия. Сов-
местное решение этих уравнений позволяет рас-
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считать отдельно константы k1 и k2. Константа
равновесия химической реакции может быть най-
дена как

(9)

Рассчитанные таким образом константы k1 и k2
при разных температурах позволяют рассчитать
энергии активации прямой и обратной реакции
(адсорбции и десорбции) по уравнению Аррениуса.

Для вычисления кинетических характеристик
процессов адсорбции были проведены экспери-
менты по изучению изменения концентрации ад-
сорбтива от времени адсорбции. Полученные ре-
зультаты представлены на рис. 4 в виде кинетиче-
ских кривых [14]. Адсорбция проводилась в
интервалах температур от 10 до 37°С. Как видно
из рис. 4, скорость реакции адсорбции макси-
мальна в первые 20 мин, и система приближается
к равновесию ближе к 60 мин. Обработка полу-
ченных данных в координатах уравнения (8)
представлена на рис. 5.

Так как кинетика химических реакций хорошо
описывает реакции до неполного их завершения,
то для анализа и построения логарифмической
зависимости использовался именно тот участок,
когда реакция протекала на 70–80%. На рис. 4
этот участок соответствует временному интерва-
лу от 0 до 30 мин. Как видно из рис. 5, логарифми-
ческие зависимости имеют линейный характер,
что доказывает протекание адсорбции ионов в
виде реакции первого порядка.

Эффективная (суммарная) константа скоро-
сти реакции k определяется из анаморфоз как
тангенс угла наклона прямой. Рассчитанные зна-
чения k1 и k2 приведены в табл. 1.

С возрастанием температуры наблюдается уве-
личение констант скоростей реакции как пря-
мой, так и обратной. Это может свидетельство-
вать об активированном характере адсорбции
фторид-ионов на поверхности сорбента на осно-

∞

∞
=

−0

  .с
СК

C C

Рис. 3. Изотерма адсорбции фторид-ионов в коорди-
натах линеаризации.
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ве целлюлозы, модифицированной нанослоем
оксида алюминия. Для расчета энергий актива-
ции адсорбции и десорбции строится зависи-
мость логарифмов указанных выше констант от
обратной температуры (рис. 6).

Зависимости k1 и k2 изученных процессов от
температуры удовлетворительно описываются
уравнением Аррениуса. Энергия активации нахо-
дится из тангенса угла прямолинейной зависимо-
сти по формуле:

(10)

Энергия активации адсорбции составила
10.25 кДж/моль, а энергия активации десорбции

α = − актtg .E
R

равна 42.63 кДж/моль. Энергия активации про-
цесса десорбции выше энергии активации про-
цесса адсорбции, что характерно для ионной ад-
сорбции.

Для полного представления адсорбции фто-
рид-ионов, рассчитаны следующие термодина-
мические параметры: ΔG0, ΔH0, ΔS0 [15]. Расчет
ΔH0 производился графическим способом по
уравнению изобары в координатах lnKc – 1/T
(рис. 7):

(11)

Энтальпия адсорбции определялась по данным
рис. 7:

(12)

Изменение свободной энергии Гиббса рассчиты-
вали по формуле Гиббса–Гельмгольца:

(13)

Определив ΔG0 и ΔH0, рассчитали энтропию про-
цесса адсорбции ΔS0:

Δ= − +
0

ln .c
HK C

RT

Δ = − α0 tg .H R

Δ = −0 ln .cG RT K

Рис. 4. Кинетические кривые адсорбции фторид-
ионов при различных температурах: 1 – 10, 2 – 25, 3 –
37°С.

0

0.2

0.4

0.6

0 20 40 60

А,
 м

г/
г

t, мин

1
3

2

Рис. 5. Логарифмические анаморфозы кинетических
кривых процесса адсорбции фторид-ионов при раз-
личных температурах: 1 – 10, 2 – 25, 3 – 37°С.
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Таблица 1. Константы скорости реакций адсорбции и
десорбции фторид-ионов

Т, K Kс k1 × 10–4, с–1 k2 × 10–5, с–1

283 15.67 1.78 1.20
298 7.33 2.25 1.43
310 4.55 2.73 6.10

Рис. 6. Зависимости логарифмов констант скоростей
адсорбции (1) и десорбции (2) от обратной темпера-
туры.
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Рис. 7. Логарифмическая зависимость констант рав-
новесия реакции адсорбции фторид-ионов от обрат-
ной температуры.
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(14)

Результаты расчетов сведены в табл. 2.

Из полученных данных следует, что адсорбция
фторид-ионов эффективно протекает при пони-
женных температурах, процесс экзотермический.
Отрицательная величина энтропии указывает на
то, что в ходе процесса адсорбции образуется
комплекс AlF , в котором система более упоря-
доченная, ион металла находится в растворе. Не-
значительные отличия энтропии адсорбции фто-
рид-ионов могут указывать на то, что адсорбци-
онный комплекс имеет одно и то же строение.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что адсорбция фторид-ионов –
процесс экзотермический и эффективно проте-
кает при пониженных температурах. Оптималь-
ная продолжительность адсорбции составляет
60 мин, а ее изотерма проявляет склонность к ли-
неаризации в координатах Ленгмюра, коэффици-
ент достоверности аппроксимации имеет доста-
точно высокое значение (99.9). Адсорбция фто-
рид-ионов протекает по реакции первого
порядка. Энергия активации процесса десорбции
выше энергии активации процесса адсорбции,
что характерно для ионной адсорбции. В ходе
процесса выявлено, что образуется комплекс
AlF , на это указывает отрицательная величина
энтропии. Незначительные отличия энтропии
адсорбции фторид-ионов могут указывать на то,
что адсорбционный комплекс имеет одно и то же
строение.
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T
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Таблица 2. Термодинамические параметры адсорбции
фторид-ионов

Т, K Kс
ΔH0, 

кДж/моль
–ΔG0, 

кДж/моль
–ΔS0, 

Дж/(моль K)

283 15.67 –33.53 6.47 95.62
298 7.33 4.93 95.97
310 4.55 3.87 95.69
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