
1093

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 94, № 7, с. 1093–1098

СОРБЦИЯ U(VI) ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ХИМИЧЕСКИ 
МОДИФИЦИРОВАННЫМИ ВОЛОКНАМИ Luffa cylindrica
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Волокна Luffa cylindrica, модифицированные лимонной кислотой, исследованы как новый биосор-
бент для извлечения урана(VI) из водных растворов. Изучено влияние рН водного раствора, време-
ни контакта фаз и температуры на эффективность извлечения U(VI) в фазу сорбента. Кинетические
зависимости в процессе сорбции урана(VI) описываются уравнением псевдо-второго порядка реак-
ции. Изотерма адсорбции U(VI) описывается уравнением Ленгмюра, максимальная сорбционная
емкость сорбента по урану составляет 204.3 мг/г. Показана возможность повторного использования
сорбента в нескольких циклах сорбция – десорбция.
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Сорбционные методы широко используются
для извлечения урана(VI) из водных растворов
[1]. В качестве адсорбентов исследованы поли-
мерные смолы, мезапористые силикагели, угле-
родные материалы с функциональными группа-
ми различной природы, получаемые путем хими-
ческой модификации поверхности сорбента [2–
17]. Однако широкое применение таких материа-
лов ограничено их достаточно высокой стоимо-
стью. В последнее время возрос интерес к исполь-
зованию недорогих растительных материалов, та-
ких как побочные продукты сельского хозяйства
и деревообрабатывающей промышленности, в
качестве адсорбентов для удаления ионов метал-
лов из промышленных сточных вод [18]. Биосор-
бенты обладают рядом достоинств, таких как де-
шевизна, доступность, биоразлагаемость в окру-
жающей среде. Они содержат гидроксильные,
фенольные, карбонильные, карбоксильные и
другие функциональные группы, которые могут
участвовать в комплексообразовании с ионами
металлов в процессе адсорбции. Однако, адсорб-
ционная емкость таких материалов достаточно
низкая. Для ее повышения проводят химическую
модификацию исходных материалов различными

реагентами [19]. Поскольку карбоксильные
функциональные группы обладают высокой ком-
плексообразующей способностью по отношению
к ионам тяжелых металлов, введение –С(О)ОН-
групп в матрицу целлюлозных материалов повы-
шает их сорбционную способность. Доступным
реагентом для проведения такой модификации
является лимонная кислота (ЛК). При нагрева-
нии ЛК образуется реакционно-способный ан-
гидрид, который реагирует с гидроксильными
группами полисахаридных фрагментов сорбента
[20]. Увеличение числа карбоксильных групп на
поверхности биосорбента приводит к увеличе-
нию его сорбционной способности по отноше-
нию к ионам тяжелых металлов и катионных кра-
сителей [21, 22].

Показано, что перспективным биосорбентом
является губка из плодов Luffa cylindrica (LС) [23].
Она представляет собой лигноцеллюлозный ма-
териал и ее волокна содержат 60% целлюлозы,
30% гемицеллюлозы и 10% лигнина [24, 25].
Структура этих волокон представляет собой мик-
роклеточную архитектуру с непрерывными полы-
ми микроканалами (макропоры диаметром 10–
20 мкм), которые образуют сосудистые пучки и

УДК 544.723

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ



1094

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 7  2020

ТУРАНОВ и др.

дают многомодальную иерархическую систему пор
[26].

Возможность использования LС в качестве
биосорбента для удаления тяжелых металлов и
красителей из водных растворов показана в [25,
27–29]. Для повышения сорбционной способно-
сти LС по отношению к U(VI) исследована воз-
можность химической модификации LC этилен-
диаминтетрауксусной кислотой, полиакриловой
кислотой и полиэтиленимином [30–34]. Актуаль-
ной задачей является развитие других более до-
ступных методов модификации поверхности LC.

Цель настоящей работы – получение нового
дешевого биосорбента из волокон Luffa cylindrica
путем термохимической модифицикации лимон-
ной кислотой и исследование сорбционных
свойств этого материала по отношению к ура-
ну(VI).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные образцы губки Luffa cylindrica были

получены из Handan, China. Используемые в ра-
боте реактивы – лимонная кислота, NaOH,
HNO3, UO2(NO3)2 · 6H2O и Pb(NO3)2 соответство-
вали марке “х.ч.” или “ч.д.а.”. Для приготовления
растворов и для промывки сорбента использова-
ли бидистиллированную воду.

Получение биосорбента. Исходную губку Luffa
cylindrical (LС) сушили при 50°C в течение 12 ч,
измельчали и фракцию 20–40 меш использовали
для модификации. Модификацию исходного ма-
териала лимонной кислотой проводили согласно
методике [35]. Волокна LС обрабатывали 0.1 М
водным раствором NaOH при комнатной темпе-
ратуре и промывали водой до нейтральной реак-
ции. Полученный материал перемешивали с
0.6 М водным раствором ЛК в течение 1 ч при
комнатной температуре, отделяли от водной фа-
зы фильтрацией и сушили при 50°C в течение
12 ч. Термохимическую этерификацию проводи-
ли при 120°C в течение 3 ч. После охлаждения
сорбент промывали горячей водой для удаления
избытка ЛК (до отсутствия помутнения фильтра-
та при добавлении 0.1 M раствора Pb(NO3)2). За-
тем полученный продукт перемешивали с 0.1 M
раствором NaOH при комнатной температуре в
течение 2 ч и промывали водой до нейтральной
реакции. После этого сорбент (LC-C) высушива-
ли при 50°C до постоянного веса.

Морфологические характеристики исходного
материала и полученного биосорбента LC-C ис-
следовали методом сканирующей электронной
микроскопии с использованием прибора INC250,
Japan Electronic. Удельную поверхность сорбен-
тов определяли методом низкотемпературной ад-
сорбции азота с использованием прибора Quanta-
chrome QuadraSorb SI. Образцы для измерения

ИК-спектров готовили в таблетках из KBr. ИК-
спектры образцов записывали в области 500–
4000 см–1 на Фурье-спектрофотометре AVATAR
360 FT-IR.

Распределение урана(VI) в сорбционных си-
стемах изучали в статических условиях при соот-
ношении объема водного раствора и массы сор-
бента V/m в диапазоне 100–1000 мл/г. Исходный
раствор U(VI) с концентрацией 1000 мг/л готови-
ли растворением UO2(NO3)2 · 6H2O в воде. Рабо-
чие растворы U(VI) с концентрацией 1–600 мг/л
готовили разбавлением исходного раствора. Тре-
буемые значения рН водной фазы устанавливали
добавлением растворов NaOH или HNO3. Кон-
такт фаз осуществляли на роторном аппарате для
перемешивания со скоростью вращения
60 об./мин в течение 3 ч. Предварительно уста-
новлено, что этого времени достаточно для уста-
новления равновесия в системе. Концентрацию
урана(VI) в исходных и равновесных водных рас-
творах определяли методом масс-спектрометрии
с ионизацией пробы в индуктивно связанной
плазме с использованием масс-спектрометра X-7
(Thermo Electron, США). Концентрацию U(VI) в
фазе сорбента, qe (мг/г), определяли по уравне-
нию материально баланса

(1)
где C0 и Ce (мг/л) – исходная и равновесная кон-
центрация U(VI) в водной фазе, V (мл) – объем
водной фазы и m (г) – масса сорбента. Коэффи-
циент распределения U(VI) (Kd, мл/г) рассчиты-
вали как

(2)

Погрешность определения Kd не превышала 5%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Характеристики сорбента

Результаты сканирующей электронной мик-
роскопии показали, что поверхность образцов LС
и LС-С является шероховатой и состоит из ните-
видных волокон, которые обеспечивают ей высо-
кую прочность и гибкость. Удельная поверхность
исходного материала LС составляет 409 м2/г и
снижается до 6.74 м2/г для LС-С. Подобное сни-
жение величины удельной поверхности, наблю-
давшееся при модификации других растительных
материалов лимонной кислотой, было объяснено
заполнением части пор продуктами термохими-
ческой реакции [22].

Инфракрасные спектры образцов LС и LС-C
представлены на рис. 1. Интенсивные полосы
около 3400 и 1051 см–1 свидетельствовали о нали-
чии гидроксильных групп в полисахаридной
фракции LС. Полосы вблизи 2914 и 2853 см–1 обу-

=e 0 e( – / ,)q C C V m

−= 1
d 0[( ) ]– / .e eK C C C V m
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словлены валентными колебаниями групп –CH3
и –CH2–. Пики при 1736 и 1595 см–1 относятся к
валентным колебаниям связей C=O, что указыва-
ет на привитые карбоксильные группы в структу-
ре LС-C.

Адсорбция ионов урана(VI) на LC-C

Рассмотрение зависимости сорбции U(VI) от
времени контакта фаз (рис. 2) показало, что из-
влечение U(VI) в фазу сорбента быстро возраста-
ет в течение первых 20 мин, а затем постепенно
приближается к равновесию в течение 3 ч. Время,
в течение которого исходная концентрация U(VI)
снижается в 2 раза (t1/2) составляет 7 мин. При-
близительно 90% максимальной сорбционной
емкости сорбента достигается в течение 60 мин.

Для описания кинетических зависимостей в
процессе адсорбции U(VI) использовали уравне-
ния (3) и (4) [6]

(3)

(4)
для псевдопервого и псевдовторого порядка реак-
ции, где k1 и k2 – константы скорости, qe и qt
(мг/г) – концентрация U(VI) в фазе сорбента при
равновесии и во время t (мин), соответственно.
Линейный характер отмечен только для зависи-
мости t/qt от t, что соответствует псевдовторому
порядку реакции и характерно для процессов хе-
мосорбции [35]. Значения k2 и qe составляют
0.00377 ± 0.0002 г/(мг мин) и qe = 34.05 ± 0.4 мг/г,
соответственно. Вычисленное значение qe хоро-
шо согласуется с экспериментальным значением
qe (32.5 мг/г).

Рассмотрение влияния кислотности водной
фазы на адсорбцию U(VI) сорбентом LС-C пока-

=e t e 1ln – ln – ,( )q q q k t

= +2
t 2 e e/ 1/ /t q k q t q

зало, что адсорбция U(VI) возрастает с ростом рН
(рис. 3). Такой же характер зависимости qe–рН
наблюдался при адсорбции U(VI) другими сор-
бентами, содержащими функциональные группы
кислотного характера [6, 7]. Подавление кислот-
ной диссоциации таких групп с увеличением кис-
лотности водной фазы препятствует их взаимо-
действию с катионами . Замедление роста
адсорбции U(VI) при увеличении рН выше 4 (рис. 3)
может быть связано с образованием частично
гидролизованных форм U(VI) в водной фазе [36]
и снижением содержания свободных карбок-
сильных групп в фазе сорбента по мере насыще-
ния его ионами металла.

Распределение ионов U(VI) между водным
раствором и сорбентом изучено при постоянной
температуре в интервале исходной концентрации
U(VI) от 1 до 600 мг/л при постоянном рН (рис. 4).
Для описания изотермы адсорбции U(VI) ис-
пользовали уравнение Фрейндлиха

(где KF и n – константы) и уравнение Ленгмюра

(5)

где qm (мг/г) – максимальная концентрация
U(VI) в фазе сорбента и KL – константа равнове-
сия. Из данных рис. 4 видно, что модель Ленгмю-
ра описывает экспериментальные данные гораз-
до лучше (R2 = 0.9976), чем модель Фрейндлиха
(R2 = 0.9399). Это соответствует сорбции ионов
металла в виде монослоя на энергетически одно-
родной поверхности сорбента. Значения KL и qm,
определенные графически после линеаризации

+2
2UO

−= 1/
e F e

nq K C

= + –1
e L m e L e1 ) ,(q K q C b C

Рис. 1. ИК-спектры образцов LC (1) и LC-C (2).
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Рис. 2. Влияние времени контакта фаз на адсорбцию
U(VI) сорбентом LС-C. pH 5.0; V/m = 1000 мл/г; ис-
ходная концентрация U(VI) 47.6 мг/л.
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уравнения (5) в координатах Ce/qe – Ce, составля-
ют 0.0117 ± 0.0035 л/мг и 204.32 ± 7.91 мг/г, соот-
ветственно. Адсорбционная емкость LС, опреде-
ленная в таких же условиях составляет 75.81 мг/г
[33], т.е. модификация LС лимонной кислотой
приводит к существенному повышению сорбци-
онной емкости сорбента LС-С по U(VI).

Проведена оценка влияния посторонних
ионов – компонентов реальных природных вод –
на эффективность адсорбции U(VI) сорбентом
LС-С. Отмечено, что при сорбции микроколи-
честв U(VI) (1 мг/л) из модельного раствора мор-
ской воды, содержащего NaCl (22 г/л), MgCl2
(9.7 г/л), CaCl2 (1.0 г/л), KCl (0.7 г/л), NaHCO3
(0.2 г/л) и H3BO3 (0.02 г/л), степень извлечения
U(VI) составляет 83%, тогда как в отсутствие по-
сторонних ионов в фазу сорбента переходит
94.7% U(VI).

Рассмотрение влияния температуры на ад-
сорбцию U(VI) сорбентом LС-C показало, что
эффективность адсорбции U(VI) возрастает с ро-
стом температуры (рис. 5), т.е. процесс адсорбции

является эндотермическим. Изменение стандарт-
ной дифференциальной молярной энергии сорб-
ции Гиббса (ΔG°, кДж/моль), стандартные мо-
лярные изменения энтальпии (ΔH°, кДж/моль) и
энтропии (ΔS°, Дж/(моль K)) при переходе U(VI)
из водного раствора в фазу сорбента были вычис-
лены с использованием уравнений

(6)

(7)

где T – абсолютная температура, R – универсаль-
ная газовая постоянная, и приведены в табл. 1.
Положительное значение ΔH° отражает эндотер-
мическую природу адсорбции U (VI) на LC-C и
характерно для процесса сорбции U(VI) на других
сорбентах, содержащих карбоксильные функци-
ональные группы [37, 38]. Отрицательное значе-
ние ΔG° свидетельствует о смещении равновесия
в сторону перехода ионов U(VI) из водного рас-
твора в фазу сорбента. Положительное значение
ΔS° означает нерегулярное увеличение хаотично-
сти на границе раздела сорбент – водный раствор
в процессе адсорбции U(VI).

Экспериментально установлено, что практи-
чески полная (>99%) десорбция U(VI) из фазы
сорбента достигается с помощью 0.25 М раствора
HNO3. Для повторного использования сорбента
его промывали водой после десорбции и высуши-
вали. Результаты по испытанию сорбента LС-C в
шести циклах сорбция–десорбция показали, что
его сорбционная способность снижается лишь
незначительно (табл. 2). В условиях этих испыта-

Δ ° = d– ln ,G RT K

= ° °Δ Δdln / – ( )/ ,K S R H RT

Рис. 3. Влияние рН на адсорбцию U(VI) сорбентом
LС-C, V/m = 1000 мл/г; исходная концентрация U(VI)
71.4 мг/л; время контакта фаз 3 ч.
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Рис. 4. Распределение U(VI) между равновесной вод-
ной фазой и сорбентом LС-C. V/m = 1000 мл/г;
pH 6.0; температура 21°C. Описание уравнениями
Фрейндлиха (1) и Ленгмюра (2); точки – экспери-
мент.
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Таблица 1. Термодинамические параметры адсорбции
U(VI) из водных растворов на LС-C

Т, K –ΔG°,
кДж/моль

ΔH°,
кДж/моль

ΔS°,
Дж/(моль K)

294 18.98 34.10 180.5
298 19.73
303 20.61
313 22.44
318 23.43
323 24.31
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ний на каждой стадии достигается 10-кратное
концентрирование U(VI).

Представленные данные показали, что био-
сорбент на основе волокон Luffa cylindrica, моди-
фицированных лимонной кислотой, обладает
высокой адсорбционной способностью по отно-
шению к урану(VI) и может использоваться для
его извлечения из водных растворов.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания 2019 г. ИФТТ РАН и ИПТМ РАН при ча-
стичной поддержке Министерства образования и
науки РФ по программе повышения конкуренто-
способности НИТУ “МИСиС” среди ведущих
мировых научно-образовательных центров на
2013−2020 г. (№ К2-2016-070).
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Таблица 2. Адсорбция U(VI) из водных растворов на
LС-C (А) и его десорбция раствором 0.25 M HNO3 (D)

Примечание. Для А: pH 6.0, V/m = 500 мл/г, исходная кон-
центрация U(VI) 2.38 мг/л, время контакта фаз 3 ч; для D:
V/m = 50 мл/г, время контакта фаз 3 ч.

Стадия А, % D, %
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