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Для удаления анионоактивного азокрасителя амаранта из водного раствора был предложен эколо-
гически безопасный эффективный адсорбент – рисовая лузга, модифицированная бромидом гек-
садецилтриметиламмония (ЦТАБ-РЛ). Синтезированный адсорбент ЦТАБ-РЛ был охарактеризо-
ван с помощью Фурье инфракрасной спектроскопии (FTIR). Для ЦТАБ-РЛ определена точка нуле-
вого заряда, соответствующая значению pH 5.85. Адсорбция амаранта на ЦТАБ-РЛ была
подтверждена данными сканирующей электронной микроскопии с полевой эмиссией (FE-SEM) и
энергодисперсионного анализа с применением рентгеновского излучения (EDX). Эксперименты
по кинетике адсорбции красителя проводились при различных временах контакта с раствором,
рН раствора, концентрации красителя в растворе, ионной силе и температуре. Максимальная ад-
сорбция красителя наблюдалась при рН 2. Кинетические данные адсорбции амаранта соответство-
вали кинетической модели псевдовторого порядка. Данные равновесной адсорбции описывались
изотермой Ленгмюра с максимальной адсорбционной способностью красителя 125 мкмоль/г
ЦТАБ-РЛ при 45°C. Было определено, что энергия активации (Еа) процесса адсорбции красителя
равна 18.71 кДж/моль. Термодинамический анализ показал, что адсорбция красителя амаранта на
ЦТАБ-РЛ представляет собой спонтанный эндотермический процесс. Десорбцию амаранта адсор-
бентом ЦТАБ-РЛ из раствора красителя проводили в растворах NaOH при pH 13. Наконец, показа-
но, что после рециклирования ЦТАБ-РЛ можно использовать без существенной потери его адсорб-
ционной способности.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Стремление человечества к повышению инду-

стриализации всех областей жизнедеятельности
приводит к увеличению количества загрязнения
и в настоящее время загрязнение воды является
острой проблемой для многих стран. Большое ко-
личество органических загрязнителей поступает
из текстильной, красильной и пищевой промыш-
ленности. Неочищенные стоки этих производств,
как правило, смешиваются с открытой водой и
загрязняют водную среду. Исследователи посто-
янно пытаются решить эту жизненно важную
проблему. Удалить вредные красители из водного
раствора можно с помощью наиболее признанного
и экономичного метода адсорбции [1–3]. Различ-
ные природные и модифицированные адсорбен-

ты, такие как хитозан [4], опилки и модифициро-
ванные опилки [5–9], обработанное джутовое во-
локно [10], отходы хлопка, активированного угля
[11], пыль кокосовой койры [12], биокомпозит
косточки манго [13], порошок, полученный из ба-
нановой кожуры [14], обработанная кислотой ко-
жура банана [15], скорлупа древесного яблока [16],
активированные стебли хлопка [17], катионно-
модифицированный порошок апельсиновой кор-
ки [18], натуральный и модифицированный жмых
сахарного тростника [19, 20] использовались для
удаления красителей из водного раствора. Одна-
ко адсорбционная способность этих адсорбентов
по красителям незначительна. Поэтому исследо-
ватели пытаются разработать новые адсорбенты с
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лучшей адсорбционной способностью по отно-
шению к красителям.

Рисовая лузга является дешевым побочным
продуктом, производимым в больших количе-
ствах в сельском хозяйстве рисоперерабатываю-
щей промышленностью в нашей стране, Бангла-
деш. Обзор литературы показывает, что натуральная
рисовая лузга, зола рисовой шелухи и модифици-
рованная рисовая лузга использовались для уда-
ления различных загрязняющих веществ, таких
как фенол [21], прямые красители [21], метилвио-
лет 10B [23], индигокармин [24], метиленовый си-
ний [21, 25, 26], родамин Б [27, 28], малахитовый
зеленый [29, 30], эриохром черный-Т [31], эозин
Y и красный X-GRL [32], амарант [33] и Конго
красный [34] из водного раствора. Однако удале-
ние амарантового красителя (рис. 1 справа) из
водного раствора с помощью рисовой лузги, мо-
дифицированной катионным поверхностно-ак-
тивным веществом бромидом гексадецилтриме-
тиламмония (ЦТАБ-РЛ, рис. 1 слева), ранее не
исследовалось. Амарант является важной моде-
лью синтетического азокрасителя и широко ис-
пользуется для придания привлекательного крас-
ного цвета сиропам, напиткам и сладостям [35].
Сообщается, что амарант может вызывать много-
численные неблагоприятные последствия для
здоровья, такие как высокая генотоксичность,
цитостатичность и цитотоксичность [36].

Недавно мы обнаружили, что опилки, обрабо-
танные бромидом гексадецилпиридиния, явля-
ются эффективным адсорбентом для удаления
красного пищевого красителя (Allura Red AC) из
водной среды [5]. Этот значительный результат
вдохновил нас на разработку ЦТАБ-РЛ для удале-
ния красителя амаранта из водной среды. Здесь
мы детально описываем синтез ЦТАБ-РЛ с целью
улучшения адсорбционной способности адсор-
бента по отношению к анионным красителям.
Полученный ЦТАБ-РЛ был охарактеризован с
помощью Фурье-ИК спектроскопии пропуска-
ния. Адсорбция красителя амаранта на ЦТАБ-РЛ
исследовалась с помощью полевой эмиссионной
электронной микроскопии (FE-SEM) в сочета-
нии с энергодисперсионным анализом (EDX).
Влияние времени контакта, рН раствора, кон-
центрации амарантового красителя, ионной силы
и температуры раствора на кинетику адсорбции

красителя изучали в порционных экспериментах.
Кроме того, равновесная адсорбция амарантово-
го красителя на ЦТАБ-РЛ в водной среде иссле-
довалась при различных температурах. Данные
по кинетике адсорбции анализировали с исполь-
зованием кинетических моделей псевдопервого и
псевдовторого порядка, моделей Эловича, пле-
ночной диффузии и внутричастичной диффузии.
Данные равновесной адсорбции красителя иссле-
довали с помощью моделей изотерм Ленгмюра,
Фрейндлиха и Темкина. Также было исследовано
повторное использование ЦТАБ-РЛ для извлече-
ния красителя из водного раствора. Наконец,
были определены термодинамические парамет-
ры процесса адсорбции.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Материалы

Катионоактивное ПАВ бромид гексадецилт-
риметиламмония (ЦТАБ) и азокраситель амарант
(Sigma-Aldrich, Германия) использовали без до-
полнительной очистки. Химическая структура
амаранта и ЦТАБ представлена на рис. 1. Осталь-
ные реагенты, использованные в этом экспери-
менте, были марки “ХЧ”. Во всех экспериментах
использовалась дистиллированная и деионизи-
рованная вода.

2.2. Приготовление и характеризация адсорбента

Рисовая лузга (РЛ) была приобретена на реги-
ональном рынке Савара, Дакка, Бангладеш. Не-
очищенную РЛ многократно очищали дистилли-
рованной водой от грязи и сушили на воздухе.
Обезвоженную РЛ измельчали в порошок и про-
мывали петролейным эфиром для удаления кра-
сящих компонентов и других загрязнений. Обес-
цвеченную РЛ обрабатывали горячей дистилли-
рованной водой (60°C), затем сушили при 80°C в
течение 24 часов в печи. Обезвоженный порошок
РЛ отделяли с помощью различных калиброван-
ных сеток, а затем РЛ с размером частиц менее
75 мкм сохраняли в эксикаторе для использования.

Для приготовления ЦТАБ-РЛ рисовую лузгу
(15 г; размер частиц: 0–75 мкм) переносили в хи-
мический стакан на 500 мл, содержащий 200 мл

Рис. 1. Структура бромида гексадецилтриметиламмония (ЦТАБ; слева) и амарантового красителя (справа).
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1% (вес/объем) раствора ЦТАВ. Смесь переме-
шивали магнитной мешалкой при 120 об./мин и
комнатной температуре (30°С) в течение 24 часов.
Отделяя ЦТАБ-РЛ от смеси, ее повторно промы-
вали деионизированной водой для удаления
удерживаемого на поверхности ЦТАБ до тех пор,
пока не переставали определяться бромид-ионы
при добавлении к фильтрату 0.1 моль/л раствора
AgNO3. После этого ЦТАБ-РЛ высушивали при
110°C в течение 12 часов и хранили в запечатан-
ной стеклянной бутылке для дальнейшего ис-
пользования.

Для измерения Фурье спектров пропускания
для РЛ и РЛ, модифицированной ЦТАБ, поро-
шок запрессовывали в таблетки с KBr. Спектры в
частотном интервале 4000–400 см‒1 измеряли на
Фурье-ИК спектрометре (IRPrestige-21, Shimadzu,
Japan). Потенциал нулевого заряда (pHpzc) ЦТАБ-РЛ
рассчитывался методом дрейфа pH [37].

Поверхностную морфологию и элементы ри-
совой лузги, модифицированной ЦТАБ, изучали
до и после адсорбции амарантового красителя,
используя полевую эмиссионную растровую элек-
тронную микроскопию (РЭМ) совместно с энер-
годисперсионным анализом рентгеновских лучей
(EDX) на сканирующем растровом электронном
микроскопе с катодом Шоттки (JSM-7610F, JEOL
Ltd., Япония).

2.3. Порционные эксперименты по адсорбции

Чтобы охарактеризовать адсорбцию амаранто-
вого красителя на ЦТАБ-РЛ в водном растворе,
были проведены порционные эксперименты по
адсорбции в течение длительного времени. Этот
эксперимент выполнялся в 125 мл закупоренных
флаконах с адсорбентом (0.1 г) и 100 мкмоль/л
раствора амаранта (25 мл) [38]. Для поддержания
фиксированного значения рН, который измеря-
ли с помощью рН-метра (Adwa AD8000), в рас-
твор красителя добавляли либо 1 моль/л раствор
HCl, либо 1 моль/л раствор NaOH. Для обеспече-
ния равновесной адсорбции флаконы с образца-
ми встряхивали в термостатируемом шейкере при
комнатной температуре (30 ± 0.2°C) со скоростью
120 об./мин. Крышки на каждой бутылке позво-
ляли значительно снижать испарение при высо-
ких температурах. Для анализа концентрации
красителя в растворе, через определенные проме-
жутки времени отбирали пробы раствора и цен-
трифугировали при 4000 об./мин в течение 5 мин.
Концентрацию амарантового красителя в супер-
натанте определяли спектрофотометрическим
методом на спектрофотометре UV-1800 (Shimad-
zu, Япония) при λmax = 521 нм (для рН 1–10) и
502 нм (для рН 11–13). Расчетная молярная аб-
сорбционная способность амарантового красите-
ля составила 20.9 × 103 л/моль см при 521 нм и 13.0
× 103 л/моль см при 502 нм соответственно. Коли-

чество красителя, адсорбированного на ЦТАБ-
РЛ в произвольный момент времени t, qt
(мкмоль/г) и в момент равновесия, qe (мкмоль/г),
рассчитывали по следующим уравнениям:

(1)

и

(2)

где C0, Ct и Ce, измеряемые в мкмоль/л, – концен-
трации красителя в растворе в начальный момент
времени, в момент времени t и при равновесии,
соответственно; V (л) – объем раствора красите-
ля, а m (г) – вес сухого адсорбента.

Также исследовали кинетику адсорбции при
различных концентрациях растворов красителей
(от 200 до 1200 мкмоль/л), ионной силе (от 0.01
до 0.20 моль/л) и температурах (30, 35, 40 и 45°С).
Для контроля ионной силы раствора красителя
использовали раствор KCl (1 моль/л). Исследова-
ние адсорбционного равновесия проводили при
различных температурах (30, 35, 40 и 45°C) и
pH  2. Для эксперимента по десорбции в качестве
растворителя использовали раствор NaOH с кон-
центрацией 0.1 моль/л (pH 13). После первой ад-
сорбции насыщенный амарантовым красителем
адсорбент ЦТАБ-РЛ собирали и сушили при ком-
натной температуре (30°C) в течение 12 часов.
Высушенный адсорбент переносили в 25 мл
0.1 моль/л раствора NaOH, встряхивали в течение
420 мин и оценивали степень десорбции. Все дан-
ные, представленные в этой статье, являются
средними значениями по двум измерениям.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Характеризация адсорбента

FTIR cпектры пропускания для РЛ и ЦТАБ-РЛ
показаны на рис. 2. Спектр РЛ (рис. 2а) демон-
стрирует типичные полосы колебаний при 3390 см–1

(широкая полоса) для валентных колебаний O–H
групп, 1687 см–1 для карбонильной группы (C=O)
карбоксилата, 2935 см–1 для валентных C–H ко-
лебаний, 1461 см–1 для деформационных колеба-
ний CH2 групп, 1380 см–1 для деформационных
колебаний CH3 групп, 1238 см–1 для валентных
C–O колебаний, 1076 и 1060 см–1 для валентных
колебаний связей Si–O–Si. Эти полосы в основ-
ном являются следствием наличия целлюлозы,
лигнина и кремнезема в РЛ. Пики групп ОН и
С=О указывают на присутствие –СООН в РЛ [39].
Полосы 785 и 463 см–1 относятся к валентным ко-
лебаниям связей Si–H свежей РЛ.

На Фурье спектре пропускания ЦТАБ-РЛ
(рис. 2б) наблюдается несколько пиков, харак-
терных для немодифицированной РЛ, такие, как

( )0 t
t

V C C
q

m
−=

( )0 e
e ,

V C C
q

m
−=
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широкий пик при 3400 см–1 , относящийся к ва-
лентным колебаниям O–H групп, полосы 1659 см–1

карбонильной группы (C=O) карбоксилата, 1074
и 1053 см–1 для валентных колебаний связей Si–
O–Si, 788 и 459 см–1 для валентных колебаний
Si–H. Дополнительные пики при 2928 и 2855 см–1

связаны с валентыми С–Н колебаниями соответ-
ственно концевых групп –СН3 и –СН2 алифати-
ческого хвоста ПАВ [40]. Таким образом, под-
тверждается наличие ЦТАБ на поверхности мо-
дифицированного РЛ. Добавление ЦТАБ к РЛ
приводит к образованию адмицелл на поверхно-
сти частиц РЛ, как это было замечено ранее для
нанокристаллов целлюлозы, модифицированной
ЦТАБ [41]. Формирование адмицелл в [41] объяс-
няется гидрофобным притяжением между гидро-
фобными хвостами адсорбированных и свобод-
ных молекул ПАВ.

Значение pHpzc для ЦТАБ-РЛ было оценено в
5.85. Это означает, что поверхность ЦТАБ-РЛ
будет положительно заряженной при pH < 5.85,
что благоприятно для адсорбции отрицательно
заряженных молекул адамантанового красителя.
Напротив, поверхность ЦТАБ-РЛ становится от-
рицательно заряженной при увеличении рН рас-
твора выше 5.85, противодействуя адсорбции мо-
лекул красителя.

3.2. Подтверждение адсорбции амарантового 
красителя на ЦТАБ-РЛ методами РЭМ и EDX
Сканирующая электронная микроскопия яв-

ляется очень функциональным инструментом
для исследования морфологии поверхности ад-
сорбентов. Морфологию поверхности образцов
наблюдали с помощью автоэмиссионного раст-
рового электронного микроскопа, оснащенного
энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопией при ускоряющем напряжении 5 кВ. На
рис. 3 показаны FE-SEM изображения поверхно-
сти ЦТАБ-РЛ до и после адсорбции красителя.
Видно, что поверхность ЦТАБ-РЛ является ше-

роховатой и нерегулярной (рис. 3а), что, возмож-
но, обеспечивает больше пространства для ад-
сорбции молекул красителя. После адсорбции
амарантового красителя поверхность CTAB-RH
стала более шероховатой (рис. 3б). Видно, что
некоторые частицы прилипли к поверхности
ЦТАБ-РЛ, что свидетельствует о присутствии мо-
лекул амаранта на поверхности ЦТАБ-РЛ [5].

Энергодисперсионный анализ поверхности
ЦТАБ-РЛ показывает, что основными химиче-
скими компонентами до адсорбции красителя яв-
ляются C, O и N (рис. 3в). Пик S появился на EDX
спектре поверхности ЦТАБ-РЛ после адсорбции
амарантового красителя (рис. 3г). Кроме того,
массовый процент N увеличился с 7.2 до 9.4%.
Поскольку молекула амаранта имеет в своей
структуре атомы N и S (рис. 1), можно сказать,
что данные EDX еще раз подтверждают, что моле-
кулы амаранта адсорбировались на поверхности
ЦТАБ-РЛ [5].

3.3. Влияние времени контакта
Влияние времени взаимодействия на адсорб-

цию амаранта на ЦТАБ-РЛ проверяли в водной
среде (pH 2) при 30°C. Результаты показали, что
поглощение ультрафиолетового излучения с дли-
ной волны 521 нм раствором амарантового краси-
теля постепенно снижалось с увеличением време-
ни контакта. Это означает, что адсорбция краси-
теля из раствора на поверхность ЦТАБ-РЛ со
временем постепенно увеличивалась. Влияние
времени взаимодействия на величину адсорбции
амарантового красителя (qt) на ЦТАБ-РЛ показа-
но на рис. 4. Наблюдается, что краситель интен-
сивно адсорбируется на ЦТАБ-РЛ в течение первых
15 мин, а затем скорость адсорбции красителя по-
степенно снижается со временем и по истечении
120 мин практически наступает адсорбционное
равновесии. Однако степень адсорбции краси-
теля мониторировали до 180 мин, чтобы подтвер-
дить равновесную адсорбцию. Высокая скорость
адсорбции красителя на начальном этапе являет-
ся следствием адсорбции молекул красителя на
развитой периферийной поверхности ЦТАБ-РЛ.
При полном насыщении периферийной поверх-
ности молекулами красителя скорость адсорбции
снижается. На последующем этапе молекулы
красителя начинают диффундировать в полости
частиц адсорбента с меньшей скоростью адсорб-
ции [42]. Поэтому в последующих исследованиях
использовали время контакта 180 мин.

3.4. Влияние pH раствора
На адсорбцию амаранта на CTAB-RH сильно

влияет рН раствора, поскольку заряд поверхно-
сти адсорбента контролируется рН раствора [43].
В данной работе мы изучили кинетику адсорбции
амарантового красителя на ЦТАБ-РЛ в водном

Рис. 2. Фурье-спектры пропускания РЛ (а) и ЦТАБ-
РЛ (б), запрессованных в таблетку KBr.
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растворе при рН 2–10 с фиксированной концен-
трацией красителя (100 мкмоль/л) в растворе и
дозировкой адсорбента (0.1 г) в течение 180 мин.
Величина адсорбции амаранта на ЦТАБ-РЛ в за-
висимости от времени контакта при различных
pH раствора показана на рис. S1. Начальная ско-
рость адсорбции красителя, h (мкмоль/(г мин)),
значительно уменьшалась с ростом рН раствора
(табл. 1). Из рис. 5 видно, что зависимость равно-
весного количества адсорбированного красителя
qe от pH раствора имеет характер, аналогичный
наблюдаемому для начальной скорости адсорб-
ции красителя (табл. 1). Расчетное максимальное
количество адсорбции амарантового красителя
на ЦТАБ-РЛ составило 24.84 мкмоль/г при рН
раствора 2.

Было обнаружено, что pHpzc ЦТАБ-РЛ состав-
ляет 5.85. При pH 2 поверхности ЦТАБ-РЛ стано-
вились положительно заряженными, что притя-
гивало молекулы анионного красителя, повышая
скорость адсорбции. Наоборот, при повышении
рН раствора выше pHpzc поверхности частиц
ЦТАБ-РЛ превращались в отрицательно заря-
женные, что приводило к электростатическому
отталкиванию между ЦТАБ-РЛ и молекулами
амарантового красителя [44], что в конечном ито-

ге приводило к меньшей адсорбции красителя на
ЦТАБ-РЛ. Аналогичный результат был отмечен и
при адсорбции красителя Allura Red AC на опил-
ках, обработанных бромидом гексадецилпириди-
ния [5]. Поэтому, все остальные кинетические

Рис. 3. Электронно-микроскопические (FE-SEM) изображения и результаты энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (EDX) до (а, в) и после (б, г) адсорбции амарантового красителя на ЦТАБ-РЛ.
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эксперименты проводились в водном растворе
при рН 2.

3.5. Влияние начальной концентрации красителя
Величина адсорбции амарантового красителя

на ЦТАБ-РЛ в зависимости от времени контакта
при различной концентрации красителя в раство-
рах (pH 2) и при температуре 30°C показана на
рис. S2. Начальная скорость адсорбции красителя
h (мкмоль/г мин) увеличивалась с увеличением
концентрации красителя в растворе (табл. 1), что
свидетельствует о том, что адсорбция амаранта на
ЦТАБ-РЛ зависит от концентрации красителя в
растворе. С увеличением концентрации красите-
ля от 200 до 1200 мкмоль/л величина равновесной
адсорбции красителя также увеличивалась с 49.37
до 106.34 мкмоль/г (табл. 1). Высокая концентра-
ция красителя в растворе обеспечивает подавле-
ние сопротивления массопереносу молекул меж-
ду жидкой и твердой фазами [38]. Аналогичные
явления отмечались и при адсорбции красителей
реактивный синий 4 и реактивный черный 5 на
хитозан в водном растворе [4, 45].

3.6. Влияние ионной силы
Изменение количества адсорбированного кра-

сителя амаранта на ЦТАБ-РЛ в зависимости от
времени контакта исследовали в водном растворе
(pH 2) при различной ионной силе раствора и на-
чальной концентрации амарантового красителя
300 мкмоль/л при 30°C. Результаты представлены
на рис. S3. Установлено, что равновесная адсорб-
ция красителя на ЦТАБ-РЛ постепенно снижает-
ся с ростом ионной силы раствора красителя
(табл. 1). Эти результаты могут быть объяснены
конкурентным эффектом между анионами кра-
сителя и ионами хлора (из KCl) за активные сорб-
ционные центры ЦТАБ-РЛ, что было замечено
ранее при адсорбции реактивного оранжевого 13
(RO13) на хлопьях семян джекфрута [46] и реак-
тивного желтого 145. (RY145) при адсорбции на
хитозан [47] в водной среде. Это также свидетель-
ствует о наличии электростатических взаимодей-
ствий между молекулами красителя и частицами
адсорбента.

3.7. Влияние температуры
Кинетику адсорбции амарантового красителя

на ЦТАБ-РЛ исследовали в водном растворе
(pH 2) при различных температурах с фиксиро-
ванной начальной концентрацией красителя
500 мкмоль/л в течение 180 мин. Результаты
представлены на рис. S4. Видно, что скорость ад-
сорбции красителя и степень равновесной ад-
сорбции красителя увеличивались с повышением
температуры раствора от 30 до 45°С (табл. 1). Сле-
довательно, молекулы красителя амаранта более

эффективно взаимодействовали с функциональ-
ными группами ЦТАБ-РЛ при более высокой
температуре из-за повышенной гибкости моле-
кул красителя при более высокой температуре.
Предполагается, что более высокая температура
раствора может вызывать эффект растяжения во
внутренней конфигурации ЦТАБ-РЛ [48], как
это наблюдается при адсорбции амаранта на ко-
журе граната [49], реактивного черного 5 и RY145
на хитозане [45, 47] из водного раствора.

3.8. Кинетическое моделирование
Для описания механизма адсорбции красителя

данные, полученные в ходе порционных исследо-
ваний адсорбции, обрабатывались в рамках кине-
тических моделей псевдопервого [50] и псевдо-
второго [51] порядка, моделей Эловича [52],
пленочной диффузии [53] и внутричастичной
диффузии [54]. Кинетическая модель псевдопер-
вого порядка выражается уравнением (3) [50]:

(3)

где k1 (1/мин) – константа скорости сорбции
псевдопервого порядка, определенная из наклона
зависимости lg(qe – qt) от t.

Нелинейная форма кинетической модели псев-
довторого порядка описывается уравнением (4) [51]:

(4)

где k2 (г/мкмоль мин) – константа скорости сорб-
ции псевдовторого порядка. Значения k2 и qe рас-
считывались из наклона и отсекаемого на оси ор-
динат отрезка для линейной аппроксимации за-

висимости  от t. Начальная скорость адсорбции

h (мкмоль/г мин) рассчитывалась по соотноше-
нию (5):

1
e t elg ( ) lg ,
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Рис. 5. Влияние pH на величину равновесной адсорб-
ции (qe) амарантового красителя на ЦТАБ-РЛ из вод-
ного раствора.
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(5)
Кинетическая модель Еловича описывается

уравнением (6) [52]:

(6)

где α (мкмоль/г мин) обозначает начальную ско-
рость адсорбции красителя, а β (г/мкмоль) – кон-
станта десорбции, используемая для оценки воз-
действия на поверхность и энергии активации хе-
мосорбции. Константы Еловича определяли из
графика зависимости qt от lnt.

Значимость и достоверность каждой модели
можно проверить с помощью нормализованного
стандартного отклонения (∆qe %) [55], которое
можно определить следующим соотношением:

(7)

где N – количество экспериментальных точек,
qe(exp) (мкмоль/г) и qe(cal) (мкмоль/г) – соответ-
ственно экспериментальная и расчетная адсорб-
ция красителя в равновесии.

Кинетические параметры вместе с коэффици-
ентами корреляции (R2) и нормализованным
стандартным отклонением (∆qe), рассчитанные
по различным кинетическим моделям, показаны
в табл. 1. Стоит отметить, что значения R2, полу-
ченные для кинетической модели псевдовторого
порядка (≥0.999), были значительно лучше, чем
полученные для моделей псевдопервого порядка
(≤0.997) и Еловича (≤0.990). Значения ∆qe, полу-
ченные для кинетической модели псевдовторого
порядка, были меньше по сравнению со значени-
ями, полученными для кинетических моделей
псевдопервого порядка и Еловича (табл. 1). Более
того, значения qe(cal), рассчитанные по кинетиче-
ской модели псевдовторого порядка, очень близ-
ки к экспериментальным значениям qe(exp)
(табл. 1), что свидетельствует о хорошем совпаде-
нии c кинетикой адсорбции псевдовторого по-
рядка. Похожее согласие было обнаружено ранее
для адсорбции RB5 и RY145 на хитозане в водной
среде [45, 47].

Модель пленочной диффузии описывается
уравнением (8) [53]:

(8)

(9)

где kfd (1/мин) – константа скорости пленочной
диффузии, F – достигнутая доля равновесной ад-
сорбции. Константа скорости пленочной диф-
фузии рассчитывалась из графика зависимости
ln(1 – F) от t. Вычисленные значения kfd и соот-

2
2 e .h k q=

( )t
1 1ln ln ,q t= αβ +
β β

( ) ( ) ( )( ) ( )
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e exp e cal e exp
e   % 100 ,

1
q q q

q
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 −  Δ =
−

( ) fdln 1 ,F k t− = −

t

e

,qF
q

=

ветствующие величины коэффициента детерми-
нации R2 приведены в табл. 2.

Модель внутричастичной диффузии характе-
ризуется уравнением (10) [54]:

(10)
где kid (мкмоль/г мин0.5) представляет собой кон-
станту скорости внутричастичной диффузии, а I
(мкмоль/г) обозначает отсекаемый отрезок.

Типичные графики зависимости qt от t0.5 для
адсорбции амарантового красителя на ЦТАБ-РЛ
при различных исходных концентрациях краси-
теля показаны на рис. S5. На каждом графике на-
блюдается по два линейных участка, что свиде-
тельствует о двух явлениях в процессе адсорбции.
Первое из них связано с быстрой внешней диф-
фузией адсорбата к поверхности адсорбента с
константой скорости kid1, а второе – с медленной
внутренней диффузией адсорбента с константой
скорости kid2 [47]. Значения kid1 и kid2, представ-
ленные в табл. 2, были определены по наклону
соответствующих линий на рис. S5. Стоит отме-
тить, что ни одна из прямых не проходит через на-
чало координат (рис. S5), что свидетельствует о
многогранности механизмов адсорбции данного
красителя. Механизмы поверхностной адсорб-
ции и внутричастичной диффузии могут быть от-
ветственны за суммарный процесс сорбции, как
это отмечалось для адсорбции красителя RY145
на хитозане в водной среде [47].

3.10. Параметры энергии активации

Значения k2, представленные в табл. 1 для раз-
личных температур, были использованы для рас-
чета энергии активации адсорбции амарантового
красителя на ЦТАБ-РЛ в водной среде. Энергия
активации (Ea), константа скорости (k2) и темпе-
ратура (T) связаны соотношением (11) [56]:

(11)

где R = 8.314 Дж/моль К – газовая постоянная.
По представленным здесь данным, величина Ea
была оценена в 18.71 кДж/моль по наклону гра-
фика lnk2 в зависимости от 1/T (R2 = 0.999). Близ-
кие по величине значения энергии активации в
25.52 кДж/моль наблюдались для адсорбции ре-
мазола бриллиантового фиолетового на хитозане
10B [38], 25.40 кДж/моль для адсорбции красите-
ля реактивного оранжевого 13 на хлопьях семян
джекфрута [46] и 19.72 кДж/моль для адсорбции
RY145 на хитозане [47]. Величина Ea отражает ха-
рактер процесса адсорбции. Обычно она состав-
ляет 5–40 кДж/моль для процесса физической
сорбции и 40–800 кДж/моль для процесса хемо-
сорбции [57]. Таким образом, полученное здесь
значение (18.71 кДж/моль) указывает на то, что

0.5
t d ,iq k t I= +

a
2ln    constant,Ek

RT
= − +
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адсорбция амарантового красителя на ЦТАБ-РЛ
определяется явлением физической сорбции.

Для рассматриваемой адсорбционной систе-
мы изменение энтальпии активации (ΔH‡), эн-
тропии активации (ΔS‡) и свободной энергии
Гиббса активации (ΔG‡) определяли по уравнени-
ям (12) и (13) [58, 59]:

(12)

(13)
где kB = 1.381 × 10–23 Дж/К – постоянная Больц-
мана, hP = 6.626 × 10–34 Дж с – постоянная План-

‡ ‡
2 Bln  ln ,

P

k kH S
T RT h R

Δ Δ  = − + + 
 

‡ ‡ ‡   ,G H T SΔ = Δ − Δ

ка. Значения ΔH‡ (16.13 кДж/моль) and ΔS‡

(‒132.12 Дж/моль К) были рассчитаны по накло-
ну и точке пересечения с осью ординат графика
ln(k2/T) от 1/T (R2 = 0.918). Такое значение ΔH‡

свидетельствует о слабом взаимодействии ама-
ранта с ЦТАБ-РЛ. Отрицательное значение ΔS‡

указывает на то, что анионы амаранта более орга-
низованы в активированном состоянии и на гра-
нице раздела, чем в объемной фазе раствора [60].
Аналогичные эффекты были обнаружены при
адсорбции реактивного красного красителя 239
(RR239) на хитозане 8B в водной среде [61].
Вычисленное значение |TavΔS‡| составляет
41.02 кДж/моль, где Tav представляет собой сред-

Таблица 2. Значения констант скорости диффузии в диффузионных моделях адсорбции амарантового красителя
на ЦТАБ-РЛ

Варьируемый 
параметр

Модель пленочной диффузии Модель внутричастичной диффузии

kfd, 1/мин R2 kid1, мкмоль/г мин0.5 R2
kid2, 

мкмоль/г мин0.5 R2

Варьируемый параметр: pH раствора (1-я колонка); размер частиц ≤75 мкм; 
начальная концентрация красителя 100 мкмоль/л; температура 30°C

2 0.030 0.973 2.634 0.998 0.542 0.911
3 0.046 0.979 2.438 0.998 0.394 0.830
4 0.037 0.999 2.840 0.997 0.381 0.885
5 0.041 0.978 3.049 0.999 0.146 0.929
6 0.033 0.946 2.933 0.996 0.187 0.996
7 0.030 0.941 2.909 0.987 0.230 0.999
8 0.041 1.000 2.766 0.996 0.290 0.866
9 0.048 0.998 2.810 0.996 0.225 0.844

10 0.042 0.999 2.796 0.989 0.256 0.862
Варьируемый параметр: начальная концентрация красителя (1-я колонка, мкмоль/л); 

pH раствора 2; размер частиц ≤75 мкм; температура 30°C
200 0.029 0.979 4.782 0.965 0.603 0.950
500 0.038 0.990 9.053 0.987 1.074 0.813
700 0.034 0.992 11.072 0.983 1.808 0.889
800 0.039 0.991 9.731 0.991 1.710 0.854

1000 0.013 0.854 7.068 0.989 0.989 0.890
1200 0.013 0.854 6.432 0.960 1.056 0.935

Варьируемый параметр: ионная сила раствора (1-я колонка, моль/л); pH раствора 2; размер частиц ≤75 мкм; 
начальная концентрация красителя 300 мкмоль/л; температура 30°C

0.01 0.050 0.969 5.010 0.982 0.125 0.909
0.05 0.043 0.983 4.886 0.980 0.257 0.912
0.10 0.031 0.963 4.834 0.975 0.468 0.988
0.15 0.026 0.950 4.990 0.971 0.629 1.000
0.20 0.024 0.946 5.048 0.981 0.746 0.997

Варьируемый параметр: температура (1-я колонка, °C); pH раствора 2; размер частиц ≤75 мкм; 
начальная концентрация красителя 500 мкмоль/л

30 0.023 0.852 12.369 0.957 1.013 0.924
35 0.026 0.903 12.064 0.932 1.029 0.994
40 0.027 0.922 12.316 0.963 1.253 0.987
45 0.026 0.968 9.168 0.937 1.253 0.987
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нее значение четырех исследованных температур.
Величина ΔH‡ оказалась меньше, чем |TavΔS‡|, что
указывает на энтропийно-управляемый процесс
активации [60, 61]. Оцененные значения ΔG‡ со-
ставили 56.16, 56.82, 57.48 и 58.15 кДж/моль при
30, 35, 40 and 45°C соответственно. Такие значе-
ния ΔG‡ указывают на наличие энергетического
барьера в процессе адсорбции [47, 61].

3.11. Изотермы адсорбции

Различные модели изотерм использовались
для оценки данных по изотермам равновесной
адсорбции, чтобы понять взаимодействие, про-
исходящее между адсорбатом и адсорбентом.
Графики зависимости величины равновесной ад-
сорбции амаранта qe от соответствующей равно-
весной концентрации раствора красителя Ce при
различных температурах раствора показаны на
рис. 6. Было обнаружено, что адсорбция исследо-
ванного красителя является эндотермическим
процессом, поскольку величина qe увеличивается
с повышением температуры раствора от 30 до
45°С. Для интерпретации данных равновесной
адсорбции, полученных при различных темпера-
турах, использовались модели изотерм Фрейнд-
лиха [62], Темкина [63] и Ленгмюра [64]. Уравне-
ния использованных моделей приведены ниже.

Модель Фрейндлиха

(14)

Модель Темкина

(15)

1

e F e .nq K C=

e T eln( ).RTq K C
b

=

Модель Ленгмюра

(16)

где KF ((мкмоль/г)(мкмоль/л)–1/n) и n – парамет-
ры изотермы Фрейндлиха, показывающие ем-
кость и степень зависимости адсорбции, соответ-
ственно; KT (мкмоль/л) – постоянная изотермы
Темкина, параметр b (Дж/моль) характеризует
теплоту адсорбции; KL (л/г) – постоянная изотер-
мы Ленгмюра, а aL(л/мкмоль) представляет собой
константу связывания Ленгмюра. Максимальную
адсорбцию красителя на ЦТАБ-РЛ qm (мкмоль/г)
(емкость лэнгмюровского монослоя) определяли
как отношение KL/aL. В табл. 3 сведены значения
параметров, определенных для разных моделей
изотерм. Все изотермы равновесной адсорбции
лучше описываются с помощью модели изотермы
Ленгмюра, чем моделями изотерм Фрейндлиха и
Темкина, на что указывают самые высокие значе-
ния коэффициентов корреляции R2 (табл. 3). Рас-
считанные значения qm составили 110 мкмоль/г
при 30°C и 125 мкмоль/г при 45°C.

Значения максимальной адсорбции амаранто-
вого красителя qm на ЦТАБ-РЛ коррелируют с
данными для других адсорбентов, о которых со-
общалось в литературе (табл. 4). При этом оказа-
лось, что ЦТАБ-РЛ адсорбирует большее количе-
ство амарантового красителя по сравнению с дру-
гими адсорбентами, такими как рисовая шелуха
[33], кожура граната [49], скорлупа стручков тама-
ринда [65], смектитовая глина [66], шелуха арахиса
[67], зольный остаток и обезжиренная соя [68],
полистирол, армированный оксидом алюминия
[69]. Следовательно, CTAB-RH можно использо-
вать в качестве экологически чистого и высоко-
эффективного адсорбента для удаления амаран-
тового красителя из водных растворов.

3.12. Термодинамические характеристики 
адсорбции

Определение термодинамических характери-
стик процесса адсорбции необходимо для выяв-
ления направления спонтанных процессов в си-
стеме. Термодинамические параметры, такие
как изменение свободной энергии Гиббса (∆G,
кДж/моль), энтальпии (∆H, кДж/моль) и энтро-
пии (∆S, Дж/моль К), оценивали по следующим
уравнениям [70]:

(17)

(18)

Наклон и отсекаемый на оси ординат отрезок
зависимости lnaL от 1/T (R2 = 0.992) использова-
лись для расчета значений ∆H и ∆S, приведенных
в табл. 3. Положительное значение ∆H свидетель-

( )
L e

e
L e

,
1

K Cq
a C

=
+

Lln ,G RT aΔ = −

Lln  .S Ha
R RT

Δ Δ= −

Рис. 6. Изотермы адсорбции амарантового красителя
на ЦТАБ-РЛ при различных температурах: s 30°C;
d 35°C; e 40°C; r 45°C. pH раствора 2; размер частиц
≤75 мкм; начальная концентрация красителя 200–
1200 мкмоль/л; объем раствора 25 мл; загрузка адсор-
бента 0.1 г. Линиями показаны расчетные изотермы
Ленгмюра (16), а определенные значения параметров
aL и KL для разных температур приведены в табл. 3.
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ствует об эндотермическом характере адсорбции.
Положительный знак ∆S подтверждает повы-
шенную разупорядоченность красителя на грани-
це твердое тело–жидкость [61]. Термодинамиче-
ские данные показывают, что ∆H < T∆S при всех
температурах (табл. 3), что свидетельствует о том,
что процесс адсорбции контролируется больше
энтропийным, чем энтальпийным фактром. Рас-
считанное изменение свободной энергии Гиббса
составило от −26.5 до −28.4 кДж/моль при темпе-
ратуре от 30 до 45°С (табл. 3). Отрицательный
знак и увеличение абсолютного значения ∆G с
повышением температуры означает, что процесс
адсорбции является самопроизвольным и ему
благоприятствуют более высокие температуры.

3.13. Регенерация ЦТАБ-РЛ
Регенерируемость адсорбентов очень важна в

промышленности для создания экономичных
установок по очистке сточных вод. На рис. 7 по-
казана типичная картина цикла адсорбции-де-
сорбции-адсорбции амарантового красителя на
ЦТАБ-РЛ. На этапе адсорбции 1 раствор красите-
ля с концентрацией 1200 мкмоль/л (при pH 2)
взаимодействовал с 0.1 г ЦТАБ-РЛ в течение
180 мин при 30°C. Измеренное значение qe соста-
вило 106.34 мкмоль/г. Высвобождение красителя
из ЦТАБ-РЛ, наполненного амарантовым краси-
телем, измеряли в 0.1 моль/л растворе NaOH
(pH 13) в течение 420 мин при 30°C. На этапе де-
сорбции скорость высвобождения амарантового
красителя была наиболее высокой в течение пер-

Таблица 3. Значения параметров для различных изотерм и термодинамические характеристики адсорбции
амарантового красителя на ЦТАБ-РЛ в водном растворе при pH 2

Модель изотермы Параметр
Температура, °C

30 35 40 45

Фрейндлиха KF, (мкмоль/г)(ммоль/л)–1/n 42.89 43.84 44.34 44.72
n 7.13 7.00 6.66 6.25

R2 0.971 0.975 0.977 0.963
Темкина KT, ммоль/л 40.07 39.62 31.22 23.22

b, Дж/моль 0.004 0.004 0.004 0.005
R2 0.943 0.950 0.954 0.933

Ленгмюра KL (л/г) 3.96 4.44 4.94 5.71
aL , л/мкмоль 0.036 0.039 0.042 0.046
qm, мкмоль/г 109.89 113.64 119.05 125.00

R2 0.996 0.996 0.996 0.995
∆G, кДж/моль ‒26.46 ‒27.12 ‒27.73 ‒28.37
∆H, кДж/моль 12.44
∆S, Дж/моль K 128.20

R2 0.992

Таблица 4. Сравнение адсорбционной емкости различных адсорбентов по отношению к амарантовому красителю
в водных растворах

Адсорбент Размер частиц, 
мкм pH Температура, °C qm, мкмоль/г Источник

ЦТАБ-РЛ ≤75 2 30 109.89 Эта работа
Рисовая лузга – 2 30 39.84 [33]
Кожура граната – 3 25 5.70 [49]
Скорлупа стручков тамаринда – 2 – 107.59 [65]
Смектитовая глина 8 2 – 3.05 [66]
Шелуха арахиса 150–180 2 20 24.65 [67]
Зольный остаток ≤300 2 30 11.58 [68]
Обезжиренная соя ≤300 2 30 46.32 [68]
Полистирол, армированный 
оксидом алюминия

150–300 2 30 13.69 [69]



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 2  2022

АДСОРБЦИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ АЗОКРАСИТЕЛЯ 211

вых 15 минут; в целом, 99.34% амарантового кра-
сителя было выделено из наполненного красите-
лем ЦТАБ-РЛ в течение 420 мин. Отметим, что
молекулы анионного амарантового красителя
легко высвобождаются из насыщенного краси-
телем ЦТАБ-РЛ в сильнощелочном растворе
(pH  13). На этапе адсорбции 2 регенерированный
ЦТАБ-РЛ снова использовали для адсорбции рас-
твора красителя с концентрацией 1200 мкмоль/л
при pH 2 в течение 180 мин. Была отмечена карти-
на адсорбции красителя, аналогичная обнару-
женной на этапе 1. Расчетное значение qe составило
102.87 мкмоль/г для регенерированного ЦТАБ-РЛ.
Эти результаты показывают, что ЦТАБ-РЛ мож-
но использовать в качестве эффективного регене-
рируемого адсорбента для удаления амарантового
красителя из водного раствора.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В этом исследовании рисовая лузга, модифи-
цированная бромидом гексадецилтриметилам-
мония (ЦТАБ-РЛ), использовалась для удаления
амарантового красителя из водного раствора. Ад-
сорбент ЦТАБ-РЛ был охарактеризован с помо-
щью ИК-спектроскопии с преобразованием
Фурье. Было определено, что значение pH в
точке нулевого заряда для ЦТАБ-РЛ равно 5.85.
Адсорбция амаранта на ЦТАБ-РЛ была подтвер-
ждена наблюдениями методом сканирующей
электронной микроскопии с полевой эмиссией
(FE-SEM) в сочетании с энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопией (EDX). Кинетику
адсорбции красителя изучали в водных растворах
в зависимости от времени контакта, рН раствора,
концентрации красителя в растворе, ионной си-
лы раствора и температуры. Адсорбционная спо-

собность ЦТАБ-РЛ повышалась с увеличением
времени контакта, исходной концентрации кра-
сителя в растворе и температуры и уменьшалась с
увеличением ионной силы в растворе красителя.
Максимальная адсорбция амарантового красите-
ля на ЦТАБ-РЛ наблюдалась в водном растворе
при pH 2. Кинетика адсорбции успешно описы-
валась в рамках кинетической модели псевдовто-
рого порядка, в то время как внутричастичная
диффузия играла значительную роль на стадии
снижения скорости адсорбции. Изотермы равно-
весной адсорбции лучше описываются моделью
Ленгмюра, чем моделями Фрейндлиха и Темки-
на. Максимальная адсорбционная способность
ЦТАБ-РЛ по отношению к амарантовому краси-
телю составила 110 мкмоль/г при 30°C. Значения
энергии активации (Ea = 18.71 кДж/моль) и термо-
динамических параметров (∆H = 12.44 кДж/моль;
∆S = 128.2 Дж/моль K и ∆G от −26.46 до
−28.37 кДж/моль) показывают, амарантовый кра-
ситель самопроизвольно физически адсорбирует-
ся в эндотермическом процессе. Насыщенный
красителем адсорбент ЦТАБ-РЛ высвобождает
амарантовый краситель в 0.1 М растворе NaOH
(pH 13), а регенерированный ЦТАБ-РЛ может
быть повторно использован для адсорбции кра-
сителя. В целом представленная работа подтвер-
ждает, что ЦТАБ-РЛ можно использовать в каче-
стве эффективного регенерируемого адсорбента
для удаления амарантового красителя из водного
раствора.
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