
54   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2021. Т. 64. Вып. 7 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20216407.6392 

УДК: 628.16.087 

АДСОРБЦИЯ ИОНОВ Ni(II), Zn(II) И Cu(II) ЭЛЕКТРОГЕНЕРИРУЕМЫМ ГИББСИТОМ 

Е.Г. Филатова, В.И. Дударев, Р.А. Николаенко 

Елена Геннадьевна Филатова*, Владимир Иванович Дударев, Родион Александрович Николаенко 

Иркутский национальный исследовательский технический университет, ул. Лермонтова, 83, Иркутск, 

Российская Федерация, 664074 

E-mail: efila@list.ru*, vdudarev@mail.ru, rodyaniko@gmail.com 

Изучена адсорбция ионов Ni(II), Zn(II) и Cu(II) электрогенерируемым гиббситом 

(гидроксидом алюминия γ-модификации). Электрогенерируемый гиббсит получали элек-

тролизом водных растворов с использованием алюминиевых электродов. В работе исполь-

зован гиббсит, полученный в течение первых 5 мин электролиза. Такой адсорбент имеет 

аморфное состояние и сетчатую структуру и, как следствие, хорошую адсорбционную 

способность. Исследование адсорбционных свойств электрогенерируемого гиббсита по 

отношению к ионам Ni(II), Zn(II) и Cu(II) проводили на модельных растворах, приготов-

ленных из реактивов NiSO4⋅7H2O, ZnSO4⋅7H2O и CuSO4⋅5H2O квалификации «хч» и дистил-

лированной воды. Выбор исходной концентрации модельных растворов обоснован реаль-

ным составом производственных сточных вод. Получены изотермы адсорбции ионов 

Ni(II), Zn(II) и Cu(II). Величина адсорбции для ионов Ni(II) составила 437,0 мг/г; для  

Zn(II) – 362,5 мг/г и для Cu(II) – 148,8 мг/г. Полученные изотермы имеют ступенчатый 

характер что объясняется неоднородностью адсорбирующей поверхности, на которой 

расположены группы активных центров, резко отличающихся друг от друга по своей ак-

тивности. Адсорбция исследуемых ионов изучена с использованием моделей Ленгмюра, 

Фрейндлиха и Дубинина-Радушкевича. Значения коэффициентов корреляции свидетель-

ствуют о том, что адсорбцию ионов Zn(II) и Cu(II) наилучшим образом описывает модель 

Ленгмюра, а ионов Ni(II) – модель Дубинина-Радушкевича. На основании модели адсорбции 

Дубинина-Радушкевича определены значения свободной энергии адсорбции, указывающие 

на физическую природу взаимодействия адсорбтива и адсорбента. Адсорбция ионов на по-

верхности гиббсита протекает в основном за счет дисперсионного взаимодействия. 
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The adsorption of Ni(II), Zn(II) and Cu(II) ions by electrogenerated gibbsite (γ-modifica-

tion aluminum hydroxide) was studied. Electric-generated gibbsite was obtained by electrolysis of 

aqueous solutions using aluminum electrodes. Gibbsite obtained during the first five minutes of 

electrolysis was used in the work. Such an ad-sorbent has an amorphous state and a grid structure 

and, as a consequence, good ad-sorption capacity. The study of the adsorption properties of elec-

trically generated gibbsite in relation to toxic ions Ni (II), Zn (II), and Cu (II) was carried out on 

model solutions prepared from reagents NiSO4⋅7H2O, ZnSO4⋅7H2O and CuSO4⋅5H2O of chemically 

pure grade and distilled water. The choice of the initial concentration of the model solutions is 

justified by the real composition of industrial wastewater. The adsorption isotherms of Ni (II), Zn 
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(II), and Cu (II) ions have been obtained. The adsorption value for Ni(II) ions was 437.0 mg/g; for 

Zn(II), 362.5 mg/g; and for Cu(II), 148.8 mg/g. The obtained isotherms are stepped in nature, 

which is explained by the inhomogeneity of the adsorbing surface, on which groups of active cen-

ters are located, which sharply differ from each other in their activity. Adsorption of ions was stud-

ied using the Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich models. The values of the corre-

lation coefficients indicate that the adsorption of Zn(II) ions Cu(II) is best described by the Lang-

muir model, and Ni(II) ions are described by the Dubinin-Radushkevich model. Based on the Du-

binin-Radushkevich adsorption model, the values of the free energy of adsorption are deter-mined, 

which indicate the physical nature of the interaction of the adsorptive and ad-sorbent. Adsorption 

of ions on the surface of gibbsite occurs mainly due to dispersion interaction. 

Key words: electrogenerated gibbsite, aluminum hydroxide of γ-modification, adsorption models of 

Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich, Ni(II), Zn(II) and Cu(II) ions 
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ВВЕДЕНИЕ 

Основными антропогенными источниками 
поступления ионов тяжелых металлов в окружаю-
щую среду являются сточные воды предприятий 
приборостроения, машиностроения и ряда других 
отраслей.  

В качестве эффективных и прогрессивных 
методов очистки сточных вод от ионов тяжелых 
металлов признаны те, в основе которых лежат фи-
зико-химические процессы [1–4]. Широкое рас-
пространение среди физико-химических методов 
получила очистка сточных вод от загрязнений с ис-
пользованием коагулянтов [5–10]. В качестве коа-
гулянтов обычно используют соли алюминия, же-
леза или их смеси. Из солей алюминия при очистке 
применяют сульфат алюминия Al2(SO4)3, алюми-
нат натрия NaAlO2, тетраоксосульфаты алюминия-
калия и алюминия-аммония (квасцы алюмокалие-
вые и аммиачные), гидроксохлорид алюминия 
Al(OH)5Cl [11–13]. Из перечисленных коагулянтов 
наиболее распространен сульфат алюминия и алю-
минат натрия. В большинстве случаев используют 
смесь NaAlO2 и Al2(SO4)3, совместное использова-
ние этих солей дает возможность повысить эффект 
осветления, увеличить плотность и скорость оса-
ждения хлопьев, расширить оптимальную область 
рН среды.  

Более высокую коагулирующую способ-
ность при очистке промышленных вод проявляет 
оксихлорид алюминия. Оксихлорид алюминия об-
ладает меньшей кислотностью по сравнению с вы-
шерассмотренными коагулянтами и поэтому при-
годен для очистки слабощелочных вод. Известно, 

что оптимальная доза оксихлорида алюминия по 
Al2O3 в 2,5–3 раза ниже, чем при применении суль-
фата алюминия [14]. 

Общий недостаток всех методов очистки 

воды с применением коагулянтов заключается в 

том, что в условиях постоянно изменяющегося ка-

чества воды в источнике водоснабжения техноло-

гический режим работы очистных сооружений ока-

зывается нерегулируемым. Малая эффективность в 

работе очистных сооружений во многих случаях 

объясняется особенностями самого процесса коа-

гулирования: медленным гидролизом коагулянта и 

малой скоростью хлопьеобразования при низких 

температурах; недостаточной прочностью хло-

пьев, приводящей к выносу загрязнений из за-

грузки фильтров и разрушению осадка в осветли-

телях; малой плотностью хлопьев и др. [15]. Также 

в случае практического применения вышеперечис-

ленных реагентных коагулянтов, кроме коагулиру-

юших катионов, в водных растворах существенно 

увеличивается концентрация анионов, приводящая 

к вторичному загрязнению воды.  

Существенного повышения эффективности 

удаления ионов тяжелых металлов и избежание 

вторичного загрязнения воды возможно добиться 

использованием на практике свежеобразуемого 

электрогенерируемого гидроксида алюминия. Т.е. 

при очистке воды использовать не реагентный ре-

актив, а гидроксид алюминия, полученный элек-

трохимическим путем. Кроме того, известно, что 

гидроксид алюминия помимо коагулирующей 

способности обладает и адсорбционными свой-

ствами [16]. 
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Целью работы явилось изучение адсорбции 

ионов Ni(II), Zn(II) и Cu(II) из водных растворов 

свежеобразованным электрогенерируемым гибб-

ситом (гидроксидом алюминия γ-модификации) 

применительно к очистке сточных вод. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объекта исследования использо-

вали электрогенерируемый гидроксид алюминия, 

полученный при электролизе водных растворов с 

использованием алюминиевых электродов [17]. 

Установка по проведению электролиза включала: 

электрохимическую ячейку; источник питания Б5–

71; амперметр М–1104; вольтметр М–243; кулоно-

метр, реостат и термостат UTU–4. В табл. 1 приве-

дены технические показатели и параметры элек-

трохимической установки с алюминиевыми ано-

дами и катодами. 

 

Таблица 1.  

Технические характеристики электрохимической 

установки 

Table 1. Technical characteristics of the electrochemical 

plant 

Характеристика Величина 

Объем установки, см3 100 

Площадь алюминиевых 

анодов, см2 
8–16 

Расстояние между электродами, см 1 

Плотность тока, мА/см2 0,5– 10,0 

Сила тока, мА 4–160 

Напряжение, В 12 

 

Рентгенофазовый анализ проводили на ав-

томатизированном рентгеновском дифрактометре 

D8 ADVANCE, оснащенном зеркалом Гебеля и де-

тектором VÅNTEC-1 PSD. Съемку проводили в по-

шаговом режиме в диапазоне углов 2 от 5 до 70°, с 

использованием Cu-излучения. Расчет рентгено-

грамм выполнен с помощью программного обеспе-

чения дифрактометра.  

Исследование адсорбционных свойств элек-

трогенерируемого гиббсита по отношению к ионам 

Ni(II), Zn(II) и Cu(II) проводили на модельных рас-

творах, приготовленных из реактивов NiSO4⋅7H2O, 

ZnSO4⋅7H2O и CuSO4⋅5H2O квалификации «хч» и 

дистиллированной воды. Выбор исходной концен-

трации модельных растворов обоснован реальным 

составом производственных сточных вод. Содер-

жание ионов металлов в растворах определяли по 

стандартным методикам [18, 19]. 

Адсорбционную способность изучали ста-

тическим методом. В работе использован метод 

неизменных навесок (0,1 г) и переменных концен-

траций (от 1 до 100 мг/л). Исследуемые растворы 

готовили объемом 100 мл. Массовое отношение 

жидкой и твердой фаз составляло 1:100. Величину 

адсорбции (А, ммоль/г) вычисляли по формуле: 

𝐴 =
𝐶0−𝐶равн

𝑚
∙ 𝑉   (1) 

где 𝐶0и 𝐶равн – исходная и равновесная концентра-

ции ионов металла в растворе, ммоль/л; V – объем 

раствора, л; m – масса сорбента, г. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В работе использован электрогенерируе-

мый гидроксид алюминия, полученный в течение 

первых 5 мин электролиза. Фазовый состав полу-

ченного гидроксида алюминия исследован с ис-

пользованием рентгенофазового анализа. 

Согласно результатам рентгенофазового 

исследования установлено, что полученный спектр 

идентичен спектру гидроксида алюминия γ-моди-

фикации – гиббситу. Известно, что образовав-

шийся электрохимическим путем гидроксид алю-

миния имеет аморфное состояние и сетчатую 

структуру [20]. Активность такого электрогенери-

руемого образца оказывается значительно выше, 

чем у аналога, полученного реагентным путем [17]. 

Исследование адсорбционной способности полу-

ченного гиббсита проводили с помощью изотерм 

адсорбции (рис. 1). Время установление адсорбци-

онного равновесия адсорбат-адсорбент составило 

10 мин. 

 

 
Рис. 1. Изотермы адсорбции ионов: 

(1 - Ni(II); 2 - Zn(II); 3 - Cu(II)) 

Fig. 1. The adsorption isotherms of ions: 

(1 - Ni(II); 2 - Zn(II); 3 - Cu(II)) 

 
Известно, что изотермы, полученные при 

адсорбции растворенных веществ на гидроксиде 
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алюминия, имеют ступенчатый характер [17]. На 

поверхности адсорбента, которая является неодно-

родной, находятся группы активных центров, 

резко отличающихся друг от друга по своей ад-

сорбционной активности. К таким поверхностям 

можно отнести агрегаты Al(OH)3, в которых 

наблюдается цепочечная структура, что свидетель-

ствует о наличии на шарообразных частицах более 

активных центров. Величина адсорбции ионов 

Ni(II) составила 437,0 мг/г; для Zn(II) – 362,5 мг/г и 

для Cu(II) – 148,8 мг/г. Известно, что адсорбцион-

ная емкость синтетических адсорбентов при извле-

чении вышеуказанных ионов может достигать: 

122,4 мг/г – для Ni(II); 72,32 мг/г – для Zn(II) [21, 22]. 

При этом величина адсорбции ионов Zn(II) и Ni(II) 

исследуемым адсорбентом превышает представлен-

ные значения в 5 и 3,6 раза соответственно. Для 

ионов Cu (II) величина адсорбции практически сопо-

ставима. 

Установлено, что адсорбция истинно рас-

творенных веществ на гидроксиде алюминия опи-

сывается изотермой Лэнгмюра [23]. Уравнение 

изотермы адсорбции Лэнгмюра (𝐴 = 𝐴∞
𝐾𝐶равн

1+𝐾𝐶равн
) 

адекватно для описания процесса достижения пре-

дельного значения адсорбции. В линейной форме 

имеет вид:   
1

𝐴
=

1

𝐴∞
+

1

𝐴∞𝐾
∙

1

𝐶равн
,  (2) 

где А – текущая величина адсорбции, ммоль/г; А∞– 

предельная величина адсорбции, ммоль/г; K – кон-

станта адсорбционного равновесия; Сравн – равно-

весная концентрация ионов тяжелого металла, 

ммоль/л. Полученные зависимости представлены 

на рис. 2. 

С помощью графической обработки пред-

ставленных изотерм (рис. 2) определены постоян-

ные адсорбционные параметры для ионов Ni(II), 

Zn(II) и Cu(II). Экстраполяция зависимостей по оси 

ординат дает отрезок, равный 1/А∞, а тангенс угла 

наклона прямых равен 1/(А∞·К) (табл. 2). 

Из представленных данных (табл. 2) оче-

видно, что по значениям предельной адсорбции 

ионы тяжелых металлов располагаются в следую-

щий ряд адсорбционной активности: Ni(II) > Zn(II) 

> Cu(II). Судя по коэффициентам корреляции, ад-

сорбцию истинно растворенных веществ гидрокси-

дом алюминия наилучшим образом описывает мо-

дель адсорбции Лэнгмюра для ионов Zn(II). 

Уравнение Фрейндлиха широко используют 

при обработке экспериментальных адсорбционных 

результатов:  

𝐴 = 𝐾ф ∙ 𝐶равн

1

𝑛    (3) 

где А – величина адсорбции, ммоль/г; Сравн – равно-

весная концентрация ионов тяжелого металла, 

ммоль/л; Kф и n – постоянные. Чаще используют 

уравнение Фрейндлиха в логарифмической форме 

lgA = lgKф+1/n·lgCравн. Построены линейные зави-

симости логарифмической формы уравнения 

Фрейндлиха (рис. 3) и графически определены оба 

постоянных параметра Kф и n (табл. 3). 

 

 
Рис. 2. Изотермы адсорбции в координатах линейной формы 

уравнения Ленгмюра  

(1 - Ni(II); 2 - Zn(II); 3 - Cu(II)) 

Fig. 2. The adsorption isotherms in coordinates linear form of the 

Langmuir equation 

(1 - Ni(II); 2 - Zn(II); 3 - Cu(II)) 

 

Таблица 2.  

Параметры модели Ленгмюра 

Table 2. Parameters Langmuir model 

ИТМ А∞, ммоль/г А∞, мг/г К R2 

Ni(II) 12,27 723,93 9,26 0,77 

Zn(II) 11,34 736,96 7,29 0,98 

Cu(II) 3,70 234,92 19,88 0,91 

 

Константы Kф и n позволяют проводить 

сравнение адсорбционной способности. При кон-

центрации ионов тяжелых металлов в растворе 

1 ммоль/л величина адсорбции этих ионов будет 

равна постоянной Kф (табл. 3). 

Как видно из представленных данных 

(табл. 3), наибольшее значение Kф = 0,68 соответ-

ствует ионам Ni(II). По значениям постоянной Kф 

ионы исследуемых тяжелых металлов располага-

ются в следующий ряд адсорбционной активности: 

Ni(II) > Zn(II) > Cu(II). 

Равновесные данные адсорбционного про-

цесса были обработаны с помощью модели изо-

термы Дубинина-Радушкевича 

𝐴 = 𝐴 ∙ 𝑒−𝑘𝜀
2
   (4) 
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где k – константа (моль2/кДж2), связанная с энер-

гией адсорбции; ɛ – потенциал Поляни (кДж/моль), 

отражающий изотермическую работу переноса од-

ного моля ионов тяжелого металла из объема рав-

новесного раствора к поверхности адсорбента и 

определяемый из выражения 

𝜀 = 𝑅𝑇𝑙𝑛(1 +
1

𝐶
)   (5) 

где R – универсальная газовая постоянная, 

кДж/моль·К; Т – абсолютная температура, К. 

Уравнение Дубинина-Радушкевича (7) в 

логарифмической форме: 

𝑙𝑛𝐴 = 𝑙𝑛𝐴𝑚 − 𝑘 ∙ 𝜀2  (6) 

Используя уравнение адсорбции Дуби-

нина-Радушкевича в линейной форме, построены 

зависимости ln A= f (ɛ2) (рис. 4). 

 

 
Рис. 3. Изотермы адсорбции в координатах линейной формы 

 уравнения Фрейндлиха  

(1 - Ni(II); 2 - Zn(II); 3 - Cu(II)) 

Fig. 3. Adsorption isotherms coordinates in the linear form Freun-

dlich equation 

(1 - Ni(II); 2 - Zn(II); 3 - Cu(II)) 

 
Таблица 3.  

Параметры модели Фрейндлиха 

Table 3. Parameters Freundlich model 
ИТМ Kф n R 

Ni(II) 0,68 1,02 0,85 

Zn(II) 0,24 1,43 0,97 

Cu(II) 0,06 2,42 0,88 

 

По наклону представленных прямых и от-

резку, отсекаемому на оси ординат, определяли 

константы k и Аm. Модель Дубинина-Радушкевича 

указывает на природу адсорбции адсорбата на ад-

сорбенте и может быть использована для расчета 

свободной энергии адсорбции: 

𝐸 = (−2𝑘)−0,5   (9) 

Полученные результаты представлены в 

табл. 4. 

 

Рис. 4. Изотермы адсорбции в координатах линейной формы 

 уравнени я Дубинина-Радушкевича 

(1 - Ni(II); 2 - Zn(II); 3 - Cu(II)) 

Fig. 4. Adsorption isotherms coordinates in the linear form 

Dubinin-Radushkevich equation 

(1 - Ni(II); 2 - Zn(II); 3 - Cu(II)) 

 
Таблица 4.  

Параметры модели Дубинина-Радушкевича 

Table 4. Parameters Dubinin-Radushkevich model 

ИТМ 
Аm 

ммоль/г 

k,  

моль2/ 

кДж2 

E, 

кДж/ 

моль 

R 

Ni(II) 0,198 0,026 4,35 0,87 

Zn(II) 0,101 0,021 4,90 0,97 

Cu(II) 0,038 0,013 6,25 0,90 

 

Известно, что если значение Е лежит между 

8 и 16 кДж/моль, то адсорбционный процесс про-

текает по механизму хемосорбции [24]. Если же 

значение Е меньше 8 кДж/моль, то процесс адсорб-

ции носит физический характер. Значения свобод-

ной энергии адсорбции (табл. 4) указывают на фи-

зическую природу взаимодействия адсорбтива и 

адсорбента. Адсорбция исследуемых ионов на по-

верхности гиббсита протекает в основном за счет 

дисперсионного взаимодействия. Дисперсионное 

взаимодействие осуществляется силой электроста-

тического притяжения мгновенного и индуцирован-

ного (наведённого) диполей электрически нейтраль-

ных атомов или молекул, каковыми являются обра-

зующиеся гидроксоаквакомплексы, содержащие 

ионы исследуемых металлов. 

ВЫВОДЫ 

Изучена адсорбция ионов Ni(II), Zn(II) и 

Cu(II) электрогенерируемым гиббситом (гидрокси-

дом алюминия γ-модификации). Полученные изо-

термы имеют ступенчатый характер, что объясня-

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B8%D0%BF%D0%BE%D0%BB%D1%8C_(%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%B4%D0%B8%D0%BD%D0%B0%D0%BC%D0%B8%D0%BA%D0%B0)
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D1%82%D0%BE%D0%BC
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%BE%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%83%D0%BB%D1%8B
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ется неоднородностью адсорбирующей поверхно-

сти, на которой расположены группы активных 

центров, резко отличающихся друг от друга по 

своей активности. Величина адсорбции для ионов 

Ni(II) составила 437,0 мг/г; для Zn(II) – 362,5 мг/г и 

для Cu(II) – 148,8 мг/г. 

Адсорбция ионов Ni(II), Zn(II) и Cu(II) изу-

чена с использованием моделей Ленгмюра, Фрейнд-

лиха и Дубинина-Радушкевича. Значения коэффи-

циентов корреляции свидетельствуют о том, что 

адсорбцию ионов Zn(II), Cu(II) наилучшим обра-

зом описывает модель Ленгмюра, а для ионов 

Ni(II) – модель Дубинина-Радушкевича. 

На основании модели адсорбции Дубинина-

Радушкевича определены значения свободной 

энергии адсорбции, указывающие на физическую 

природу взаимодействия адсорбтива и адсорбента. 

Установлено, что адсорбция ионов Ni(II), 

Zn(II) и Cu(II) на поверхности гиббсита протекает в 

основном за счет дисперсионного взаимодействия. 

Дисперсионное взаимодействие осуществляется си-

лой электростатического притяжения мгновенного 

и индуцированного (наведённого) диполей электри-

чески нейтральных атомов или молекул, каковыми 

являются образующиеся гидроксоаквакомплексы, 

содержащие ионы исследуемых металлов. 
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