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ВВЕДЕНИЕ
Лекарственные препараты медицинского при-

менения, например аспирин и салициловая кис-
лота (СК), как и целый ряд других препаратов, яв-
ляются биологически активными и подавляют
рост и жизнедеятельность колоний микроорга-
низмов, используемых на очистных сооружениях
для очистки стоков от вредных компонентов. Это
приводит к тому, что стоки остаются не полно-
стью очищенными, препараты попадают в окру-
жающую среду и могут проникать в живые орга-
низмы. В работе [1] описано присутствие аспири-
на в форели, выловленной в оз. Боден (Boden-
See). СК-метаболит аспирина – также широко
используемый лекарственный препарат [2, 3].

Для предотвращения негативного влияния СК
необходимо использовать методы либо ее извле-
чения, либо деградации в сточных водах до
стадии биологической очистки. Адсорбция на
активированных углях и других углеродных ад-
сорбентах – эффективный метод удаления фар-
мацевтических препаратов из водных растворов
[4–14]. Эффективными адсорбентами для удале-
ния фармацевтических препаратов, в том числе
салициловой кислоты, являются микропористые
активированные угли [14]. Ранее в работе [15] бы-
ло показано, что углеродные материалы, приме-
няемые для адсорбции фармацевтических препа-
ратов (ФП) из водной среды, – эффективные ад-

сорбенты. Сорбционная емкость по отношению к
ФП обеспечивалась за счет высокой удельной по-
верхности и общего объема пор. Анализ ряда ра-
бот позволил заключить, что проблема очистки
сточных вод может быть решена с использовани-
ем метода адсорбции. Важный вопрос в решении
этой проблемы – это подбор с научной точки зре-
ния подходящего адсорбента. В [11] был изучен
активированный уголь Сибунит в процессе ад-
сорбции СК.

В работе [16] был изучен микропористый ад-
сорбент – гранулированный активированный
уголь (ГАУ, GAC-2), показавший свою эффектив-
ность при очистке сточных вод от биологически
активных органических соединений (БАОС) и
ионов тяжелых металлов на очистных сооруже-
ниях. Образец имел нанесенные поверхностные
группы железа. Известно, что поверхностные
группы железа на активированных углях способ-
ствуют более высокому значению адсорбционной
емкости по отношению к ионам тяжелых метал-
лов [17]. В [18] показано, что ГАУ способен
эффективно адсорбировать также и БАОС, на-
пример 2.4-дихлорфеноксиуксусную кислоту.
Известно, что микропористые образцы активи-
рованных углей обладают значительной адсорбци-
онной емкостью, как, например, активированный
уголь из скорлупы кокосового ореха (АУКО) [19].
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В настоящей работе изучена кинетика адсорбции
СК на ГАУ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали СК фирмы “Sigma-Al-

drich Chemie”. Для исследований был взят угле-
родный адсорбент – гранулированный активиро-
ванный уголь (ГАУ) фирмы “Wasserchemie”
GmbH & Co. KG”, (производства Германии).
Структурная формула СК приведена ниже:

Линейные размеры молекулы СК составляют
0.696 × 0.587 нм2; константа диссоциации кисло-
ты pKa 2.97; растворимость в воде при 298 K –
8.21 г/л [13].

Для приготовления растворов использовали
дистиллированную воду. Адсорбцию СК на ГАУ
из водных растворов с заданной концентрацией
проводили в термостатированной ячейке с обрат-
ным холодильником при постоянном перемеши-
вании магнитной мешалкой (150 об/мин) при 25,
40 и 60°C. Концентрацию СК после адсорбции
определяли методом УФ-спектроскопии по по-
глощению при 295 нм на приборе Hitachi U-1900.
Кинетику адсорбции изучали по изменению кон-
центрации СК во времени. Величину адсорбции qt
(массу адсорбированной кислоты, приходящейся
на 1 г адсорбента) рассчитывали по формуле

где mс – масса ГАУ, г; V – объем раствора, л; с0 и
сt – концентрации СК, мг/л, в начале экспери-
мента и через время t, ч.

Величину удельной поверхности и пористую
структуру ГАУ определяли на объемной вакуум-
ной статической установке ASAP2020M “Mi-
cromeritics” с использованием низкотемператур-
ной адсорбции азота при 77 K. Текстурные харак-
теристики образцов рассчитывали из изотерм
адсорбции–десорбции с применением сервисной
DFT-программы “Micromeritics” к прибору ASAP-
2020М. Средний размер пор ГАУ, определенный
методом Хорвата-Кавазое, составил 0.8 нм. Об-
щая площадь поверхности по БЭТ равна 1513 м2/г.

Микроструктуру образцов изучали методом
сканирующей электронной микроскопии с поле-
вой эмиссией (FE-SEM) на электронном микро-
скопе Hitachi SU8000. Оптимизация аналитиче-
ских измерений проведена в рамках описанного
ранее подхода [20]. Перед съемкой образцы поме-
щали на поверхность алюминиевого столика диа-
метром 25 мм, фиксировали при помощи прово-

OH

O OH

= 0 – / ,( )t t сq с с V m

дящей липкой ленты. Морфология образцов
исследовалась в нативных условиях для исключе-
ния поверхностных эффектов от напыления про-
водящего слоя [21]. Съемку изображений прово-
дили в режиме регистрации вторичных электро-
нов при ускоряющем напряжении 2–15 кВ и
рабочем расстоянии 8–11 мм. Данные микроско-
пического исследования показали, что структура
поверхности ГАУ образована частицами от 50 до
500 нм в виде глобул [18].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1–3 приведены данные по кинетике
адсорбции СК при температуре 25°C (рис. 1),
40°C (рис. 2) и 60°C (рис. 3) для различных исход-
ных концентраций СК (50–200 мг/л) и массы
ГАУ, равной 0.1 г. Кинетические кривые адсорб-
ции СК на ГАУ обнаруживают вначале быстрый
рост, а затем приближение к некоторому предель-
ному значению адсорбции (qе), более высокому
для больших начальных концентраций субстрата.

Анализ кинетических кривых проводили в
предположении протекания адсорбции по псев-
допервому и псевдовторому порядкам. Уравне-
ние псевдопервого порядка в дифференциальной
форме (уравнение Лагергрена) имеет вид

(1)

где k1 – константа скорости адсорбции псевдо-
первого порядка (мин–1), qt – значение адсорб-
ции, мг/г, в момент времени t, мин, и qe – равно-
весное значение адсорбции СК.

После интегрирования при начальном усло-
вии qt = 0 выражение (1) принимает вид

В такой линейной форме уравнение псевдо-
первого порядка может быть применено для визу-
ального анализа экспериментальных данных.
Однако в интегральной нелинейной форме урав-
нение (2) псевдопервого порядка позволяет ана-
лизировать опытные данные, не прибегая ни к
каким специальным преобразованиям:

(2)

В дальнейшем все вычисления приводили для
нелинейных форм кинетических уравнений. Из
уравнения (2) величины qe и k1 рассчитывали при
помощи программы minerr, встроенной в систему
Мathcad-15 [4, 5, 7, 9–11, 18, 19]. В табл. 1 приве-
дены значения параметров уравнения (2), опре-
деленные при 25, 40 и 60°C для шести значений
исходной концентрации СК. Высокие значения
коэффициентов корреляции указывают на удо-
влетворительное соответствие уравнения псевдо-
первого порядка экспериментальным данным.

= 1( )/ – ,t e tdq dt k q q

− = − 1ln 1 / .( )t eq q k t

−= 11 –( .)k t
t eq q e



56

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 2  2021

РАКИШЕВ и др.

Была проведена также проверка выполнимо-
сти уравнения псевдовторого порядка:

(3)

где k2 – константа скорости псевдовторого поряд-
ка. Проверку проводили расчетным анализом не-
линейной интегральной формы, полученной ин-
тегрированием уравнения (3):

(4)

Выражение (4) для удобства использования в
программе Mathcad было преобразовано в следу-
ющее:

= 2
2(/ – ,)t e tdq dt k q q

= +2
2 2(/ 1 .)t e eq q k t k q t

используемое в подпрограмме minerr в виде

где y = qt, a = qe, b = 1/k2qe, x = t.
Несмотря на одинаково высокие значения ко-

эффициентов корреляции, найденных для кине-
тических кривых, рассчитанных по обоим поряд-
кам адсорбции, эти кривые не в одинаковой сте-
пени точно соответствуют экспериментальным
данным. Это следует прежде всего из того, что
значения qe, вычисленные по уравнению псевдо-
второго порядка, значительно (на 7–22 мг/г) пре-
вышают экспериментальные значения макси-

= +2/ 1/ ,[( ) ]t e eq q t k q t

= +(/ ,)y ax b x

Рис. 1. Кинетика адсорбции СК на ГАУ при 25°C и начальных концентрациях СК, мг/л: 1 – 200, 2 – 150, 3 – 125,
4 – 100, 5 – 75, 6 – 50; (а) в течение 2900 мин, (б) – 400 мин.
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Рис. 2. Кинетика адсорбции СК на ГАУ при 40°C и
начальных концентрациях СК, мг/л: 1 – 200, 2 – 150,
3 – 125, 4 – 100, 5 – 75, 6 – 50.

400300250 35020015010050

200
1

2

3

4

5

6

qt, мг/г

t, мин
0

180

160

140

120

100

80

60

40

20

0

Рис. 3. Кинетика адсорбции СК на ГАУ при 60°C и
начальных концентрациях СК, мг/л: 1 – 200, 2 – 150,
3 – 125, 4 – 100, 5 – 75, 6 – 50.
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мально достижимой адсорбции (в течение 10–
25 ч). В то же время величины qe, рассчитанные по
уравнению псевдопервого порядка, отличаются
от этих экспериментальных значений не более
чем на 4 мг/г. Для сравнения результатов расче-
тов кинетических параметров адсорбции СК на
ГАУ по различным порядкам были определены
начальные скорости адсорбции СК V0. Для урав-

нения псевдопервого порядка величину  рас-
считывали по формуле

для уравнения псевдовторого порядка аналогич-
ный показатель  вычисляли по формуле

Эти величины сравнивали с начальной скоро-
стью адсорбции СК, рассчитанной непосред-
ственно из экспериментальных данных по фор-
муле

где  – адсорбция СК, измеренная после ад-
сорбции в течение 15 мин. Сравнение величин ,

 и , приведенных в табл. 1, показывает, что
начальные скорости адсорбции, вычисленные по

1
0V

=1
0 1 ,eV k q

2
0V

=2 2
0 2( ) .eV k q

=эксп 15
0 /15,tV q

15
tq

1
0V

2
0V эксп

0V

уравнению первого порядка, оказываются наибо-
лее близкими к таковой, вычисленной непосред-
ственно по начальному участку кинетический
кривой адсорбции. Из этого можно сделать вы-
вод, что только уравнение псевдопервого порядка
адекватно описывает кинетику адсорбции СК на
ГАУ.

Сравнение кинетических кривых адсорбции
СК, измеренных при равных начальных концен-
трациях СК при 25, 40 и 60°C, показывает, что,
хотя максимальная адсорбция СК практически
не зависит от температуры опыта, тем не менее
для каждого данного момента времени адсорбция
оказывается большей для более высокой темпе-
ратуры. Таким образом, скорость адсорбции рас-
тет с ростом температуры. Из температурной за-
висимости константы скорости адсорбции СК
k1 от температуры для с0 = 200 мг/л (рис. 4) было
найдено, что энергия активации адсорбции Еакт =
= 26 кДж/моль, что указывает на то, что лимити-
рующая стадия адсорбции имеет диффузионную
природу.

Из значений qe (табл. 1) по уравнению Ленг-
мюра

где qe – адсорбция СК, мг/г, отвечающая равно-
весной концентрации СК в растворе се, мг/л;

= +max ,( )/ 1e L e L eq q b c b c

Таблица 1. Кинетические параметры адсорбции СК на ГАУ

T, °C c0, мг/л

Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок

qe, мг/г k1 ⋅ 10–2,
1/мин

,
мг/(г ⋅ мин)

R2 , 
мг/(г ⋅ мин)

qe, мг/г k2 ⋅ 10–4 
г/(мг ⋅ мин)

,
мг/(г ⋅ мин)

R2

25 200 184 1.1 2.02 0.998 1.96 193 0.83 3.09 0.992
150 139 1.0 1.39 1 1.27 147 0.95 2.06 0.989
125 117 1.1 1.29 0.998 1.14 120 1.21 1.72 0.997
100 92 1.3 1.20 0.999 0.98 96 1.92 1.78 0.983

75 68 1.2 0.82 0.993 0.8 70 2.36 1.17 0.992
50 46 1.5 0.69 0.994 0.68 47 4.51 1.02 0.993

40 200 174 2.2 3.84 0.997 3.24 201 1.31 5.31 0.997
150 133 2.2 2.93 0.999 2.66 154 1.67 3.96 0.997
125 113 1.7 1.92 0.999 1.67 136 1.36 2.50 0.992
100 89 2.0 1.78 0.999 1.53 104 2.28 2.45 0.994

75 67 2.5 1.68 1 1.36 76 3.97 2.32 0.990
50 44 2 0.88 1 0.77 51 4.60 1.20 0.993

60 200 170 3.4 5.79 1 4.7 190 2.33 8.44 0.993
150 128 3.4 4.35 0.999 3.61 146 2.85 6.10 0.996
125 110 3.0 3.29 0.999 2.7 129 2.65 4.40 0.995
100 88 3.3 2.91 0.999 2.23 99 4.32 4.22 0.991

75 65 2.5 1.63 0.998 1.22 79 3.39 2.11 0.990
50 43 3.4 1.46 1 1.2 49 8.38 2.05 0.995

1
0V эксп

0V 2
0V
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qmax – емкость монослоя адсорбированной СК,
мг/г; bL – коэффициент адсорбции, были постро-
ены изотермы адсорбции СК при различных тем-
пературах (рис. 5). Значения параметров уравне-
ния Ленгмюра приведены в табл. 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что
ГАУ обладает высокой адсорбционной емкостью
по отношению к СК. Максимальная адсорбцион-
ная емкость его по СК в несколько раз превышает
указанную в литературе для других углеродных
материалов [12–14]. В данной работе определено,
что повышение температуры раствора от 25 до
60°C может увеличить скорость его извлечения
более чем в 2 раза. ГАУ имеет более чем в 4 раза
большую удельную поверхность по БЭТ, более
чем в 3 раза начальную скорость адсорбции и бо-
лее чем в 2 раза большую адсорбционную емкость
(qe) по сравнению с образцом Сибунит [11].
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Рис. 5. Изотермы Лэнгмюра. Температура опыта, °C:
1 – 25, 2 – 40, 3 – 60.

30282624222018161410 12

200 1
2

3

qe, мг/г

ce, мг/л
0 2 4 6 8

150

100

50

0

Таблица 2. Параметры уравнения изотермы адсорбции
Ленгмюра
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