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Аннотация. Изучение термодинамических и кинетических характеристик позволяет более эффек-
тивно использовать углеродные адсорбенты в технологических процессах, чем поддерживается тех-
нология их использования на оптимальном уровне. В работе изучалась адсорбционная активность 
углеродных нанопористых материалов, рассчитывались кинетические характеристики процесса ад-
сорбции, термодинамические характеристики (энергия Гиббса, энтальпия, константа адсорбции)  
адсорбции ионов меди на активных углях, полученных на установках (модульная пиролизная реторт-
ная установка) и УВП (углевыжигательная печь). Установлено, что процесс идёт самопроизвольно, 
характер адсорбционного взаимодействия экзотермический. Адсорбционные равновесие достигается 
меньше чем за 15 мин.

Ключевые слова: активный уголь, термодинамика, энергия Гиббса, энтальпия, константа равновесия, 
сорбционная обменная емкость.
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Abstract. The study of thermodynamic and kinetic characteristics allows more efficient use of carbon 
adsorbents in technological processes. Thus, keeping their use at an optimal level. The adsorption activity of 
carbon nanoporous materials was studied, the kinetic characteristics of the adsorption process, thermodynamic 
characteristics (Gibbs energy, enthalpy, adsorption constant) of copper adsorption on activated carbons obtained  
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at MPRP and CK installations were calculated in this work. It was found that the process is spontaneous (G <0). 
The nature of the adsorption behavior is exothermic. Adsorption equilibrium is achieved in less than 15 minutes.

Keywords: activated carbon, thermodynamics, Gibbs energy, enthalpy, equilibrium constant, sorption exchange 
capacity.

Введение
Углеродные нанопористые 

материалы находят широкое 
применение в промышленности 
благодаря тому, что обладают ря-
дом полезных свойств: развитой 
удельной поверхностью, селек-
тивностью, химической инерт- 
ностью [1–3]. На сегодняшний 
день высокие технологические 
параметры наблюдаются у актив-
ных углей. 

Для более эффективного при-
менения углеродных сорбентов 
необходимо изучить их сорбци-
онные свойства, определить тер-
модинамические характеристи-
ки процесса, такие как энергия 
Гиббса, энтальпия, константа 
равновесия [4–6].

В работе исследовали термо-
динамические характеристики 
сорбции ионов меди из водных 
растворов на активных углях. 
Были проанализированы адсор-
бционные закономерности при 
различных температурах. 

Методика исследования
Для исследования адсорб-

ционных характеристик брали 
0,5 г сорбента, помещали в колбу 
вместимостью 250 мл, добавля-
ли 100 мл модельного раствора  
с  известной начальной концен-
трацией распределяемого веще-
ства, закрывали пробкой и стави-
ли на аппарате для встряхивания. 

Для установления равновесия 
через каждые 3 мин снимали по 
одной пробе и проверяли конеч-

ную концентрацию. Опыт прово-
дили до тех пор, пока конечная 
концентрация не станет посто- 
янной. 

Затем строили график зависи-
мости изменения концентрации 
определяемого вещества от вре-
мени контакта фаз.

Для построения изотерм ад-
сорбции использовали растворы 
с  различными концентрациями 
от 0,09 до 0,47 ммоль/л. В каж-
дый из растворов добавляли на-
веску адсорбента. Раствор с на-
веской ставили на аппарат для 
встряхивания и перемешивали 
в соответствии с установленной 
продолжительностью контакта 
(см. выше).

Равновесную концентрацию 
определяли на фотоколориметре 
по ГОСТ 4388-72 «Вода питье-
вая».

Адсорбцию рассчитывали по 
следующим формулам.

Рассчитывали Сизвл и коэффи-
циент адсорбции Г:

Сизвл = Снач – Срав,

где Сизв – извлеченная концентра-
ция раствора, моль/дм3;

Снач – начальная концентрация 
раствора, моль/дм3;
Срав – равновесная концентрация 
раствора, моль/дм3;

Г = Сизв Vр-ра

mадс
,

Г – коэффициент адсорбции;
Vр-ра – объем раствора, взятого 
для анализа, л;
mадс – масса угля, взятого для ана-
лиза, г.

В результате полученных дан-
ных строили изотерму адсорбции 
(рис. 1) в координатах Сравн (Г).

Далее рассчитывали энергию 
Гиббса по уравнению изотермы 
Вант-Гоффа:

ΔG = –RT log K,

где  ΔG  –  энергия  Гиббса,  
Дж/моль;
R – универсальная газовая по-
стоянная, Дж/(моль·К); 
Т – температура, К;
К – константа адсорбции. 

Далее строили зависимость  
в координатах ΔG – T, опреде-
лялось уравнение прямой вида  
y = ax + b, где a = ΔS, b = ΔH  
(рис. 2).

Рис. 1. Изотерма адсорбции Лэнгмюра
Fig. 1. Langmuir adsorption isotherm
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Результаты  
и их обсуждение

Для анализа брали активный 
уголь, различного качества: 1  – 
образец угля, полученный на 
установке МПРУ (модульная  
пиролизная ретортная установ-
ка), 2 – образец угля, получен-
ный на установке УВП (углевы-
жигательная печь).

Одним из показателей, опреде-
ляющих эффективность работы 
оборудования, является скорость 
процесса. Поэтому была опре-
делена зависимость адсорбции 
меди на активном угле от про-
должительности контакта фаз. 
На рис. 3 показана зависимость 
удельного количества сорбиро-
ванной меди от продолжительно-
сти его контакта с углем. 

Установлено, что адсорбцион-
ное равновесие достигается спу-
стя 12 мин для угля 1-го образца 
и 15 мин для угля 2-го образца – 
процесс выходит на постоянные 
значения емкости углей. Это го-
ворит о том, что в системе насту-
пило время сорбционного равно-
весия. 

Одним из показателей, влия-
ющих на сорбционные свойства 
угля, является температура. По- 
этому были определены зависи-

Рис. 2. Изотерма Вант-Гоффа
Fig. 2. Vant-Hoff isotherm

мости адсорбции меди от равно-
весной концентрации исследу-
емого раствора при различных 
температурах, которые показаны 
на рис. 4–5.

Для образцов угля № 1 и № 2 
наблюдается S-образный харак-
тер изотермы адсорбции, что 
может свидетельствовать о по-
лимолекулярной адсорбции. Для 
определения констант адсорб-
ции обрабатывали полученные 
зависимости с помощью теории 
адсорбции Ленгмюра. Для иссле-
дования результатов адсорбции 
изотерму разделили на 2 участка. 
Первый участок соответствует 
первой стадии процесса, второй 
участок – второй стадии процес-
са (рис. 6, 7).

Для 2-го образца угля было 
выявлено повышение емкости 
угля при увеличении темпера-
туры. По нашему мнению, та-
кое поведение связано с тем, 
что процесс адсорбции в данном 
случае лимитируется диффузи-
онной областью.

Для получения более полных 
характеристик процесса строили 
изотермы Вант-Гоффа и из них 
определяли ∆Н, ∆G (таблица).

Рассчитаны изменения эн-
тальпии при всех адсорбци-

Рис. 3. Зависимость величины адсорбции  
от времени контакта фаз

Fig. 3. Dependence of the adsorption value  
on the contact time of the phases

онных процессах. Данные по-
казывают на экзотермический 
характер процесса (ΔН>0). Рас-
считанные значения энергии 
Гиббса для всех образцов угля 
в процессе сорбции также мень-
ше нуля, что свидетельствует 
о самопроизвольном характере 
протекания процесса. 

В адсорбционном процессе 
можно выделить, кроме соб-
ственно адсорбции, стадию  
переноса вещества – диффузии 
молекул адсорбтива. Установле-
ние адсорбционного равновесия 
в непосредственной близости 
к поверхности адсорбента требу-
ет незначительного времени по 
сравнению с таковым в процессе 
диффузии. Поэтому для кинети-
ческого подхода механизм диф-
фузии имеет большое значение.

Адсорбция на углях идет по 
следующим стадиям:

1) диффузия сорбата к поверх-
ности адсорбента;

2) диффузия сорбата внутри 
поверхностного слоя к поверх-
ности адсорбента;

3) диффузия сорбата внутри 
поры к адсорбционному центру.

Внутри поры сорбат может 
перемещаться, потому что име-
ется избыточная поверхностная 
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Рис. 4. Зависимость величины адсорбции от равновесной концентрации  
при различных температурах для активного угля образца № 1

Fig. 4. Dependence of the adsorption value on the equilibrium concentration  
at different temperatures for sample № 1, for activated carbon

Рис. 5. Зависимость величины адсорбции от равновесной концентрации  
при различных температурах для активного угля образца № 2

Fig. 5. Dependence of the adsorption value on the equilibrium concentration  
at different temperatures for sample № 2, for activated carbon

Рис. 6. Изотерма Вант-Гоффа для 1-го образца
Fig. 6. Vant-Hoff isotherm for 1 sample

Рис. 7. Изотерма Вант-Гоффа для 2-го образца
Fig. 7. Vant-Hoff isotherm for 1 sample



 72                                  Леса России и хозяйство в них                 № 3 (78), 2021 г.     

энергия. Диффузия к поверхно- 
стному слою и в поверхностном 
слое – чисто диффузионные про-
цессы. Скорее всего, с увеличе-
нием температуры эти процессы 
ускоряются. Они и являются в 
нашем случае лимитирующими 
(процесс идет в диффузионной 
области). 

Выводы
В данной работе были изуче-

ны термодинамические харак-

Расчетные термодинамические характеристики сорбции ионов меди  
на сорбенте, полученном из 1-го и 2-го образцов угля

Calculated thermodynamic characteristics of the sorption of copper ions  
on the sorbent obtained from the 1st and 2nd coal samples

Т, К К ΔG, Дж ΔH, Дж/моль

1-й образец

285,1 135297 –27992,41

8119,4312 140252 –30935,6

321,5 194964 –32763,5

2-й образец

323,5 300,745 –13798,9

27787312 502,687 –16236,2

291 946,268 –18546,7

теристики процесса извлечения 
меди из водных растворов на ак-
тивных углях, полученных при 
различных технологических па-
раметрах. 

При анализе адсорбционного 
извлечения меди из водных рас-
творов активными углями уста-
новлено, что процесс носит экзо-
термический характер (ΔН > 0). 
Расчеты энергии Гиббса показы-
вают, что процесс идет самопро-
извольно (ΔG < 0).

Время достижения адсорбци-
онного равновесия не превыша-
ет 15 мин для обоих образцов 
углей.

По результатам данной работы 
углеродные нанопористые ма-
териалы можно рекомендовать 
для применения в процессах со-
рбционного извлечения тяжелых 
металлов из сточных вод, а также 
в процессах осветления.
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