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В настоящей работе путем карбонизации семян литсеи клейкой (Litsea glutinosa) 

получен шаровидный углеродный сорбент с целью его использования для удаления ионов ни-

келя (II) из водных растворов. Для исследования равновесной адсорбции ионов никеля (II) на 

полученном сорбенте исследования проводили для различных интервалов времени от 15 мин 

до 600 мин при дозе адсорбента 8 г/л, температуре 25 °С, pH 4 и начальной концентрации 

раствора 20 мг/л. Концентрацию ионов никеля (II) определяли фотометрически с использо-

ванием диметилглиоксима при длине волны 470 нм. По значениям адсорбционной емкости 

углеродного сорбента сделан вывод о максимальной скорости адсорбционного процесса в те-

чение его первых 120 мин. На основе исследования кинетических и изотермических характе-

ристик было установлено, что процесс адсорбции ионов никеля (II) адекватно описывается 

изотермой Ленгмюра и характеризуется кинетикой псевдо-второго порядка, что свидетель-

ствует о химических взаимодействиях оксигенированных активных центров на поверхно-

сти сорбента и молекул адсорбата. Проведенные эксперименты показали, что максималь-

ная сорбционная емкость шаровидного углеродного сорбента по ионам никеля (II) составила 

7,2 мг/г. Сопоставление этих данных с эффективностью адсорбционных материалов на ос-

нове растительного сырья и отходов позволяет сделать вывод, что полученный углеродный 

сорбент может быть рекомендован для очистки воды от ионов никеля (II). Кроме этого, 

были определены основные термодинамические параметры адсорбции ионов никеля в интер-

вале температур от 298 до 318 К. Исследование термодинамики изученного процесса пока-

зало, что данный процесс характеризуется как самопроизвольный эндотермический. 

Ключевые слова: адсорбция, ионы никеля (II), шаровидный углеродный сорбент (ШУС), Litsea 

glutinosa 
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In this study, a spherical carbonaceous adsorbent derived from Litsea glutinosa seeds was 

used for removing nickel ions from aqueous solution. In order to determine the equilibrium ad-

sorption of nickel(II) ions onto the obtained adsorbent, the studied adsorption process was carried 

out for various time intervals from 15 to 600 min, with an adsorbent dosage of 8 g/l and an initial 

metal concentration of 20 mg/l, at temperature of 25 °C and pH 4. The concentration of nickel(II) 

ions was determined photometrically using dimethylglyoxime at a wavelength of 470 nm. The re-

sults obtained from evaluating the adsorption capacity of the spherical carbonaceous sorbent indi-

cated that the adsorption rate reached maximum within 120 min of contact time. Based on the 

investigation of the kinetic and isothermal characteristics, it was found that the adsorption of 

nickel(II) ions was adequately described by the Langmuir isotherm and this process was charac-

terized by pseudo-second order kinetics. This finding demonstrated the chemical interactions be-

tween active oxygenated groups on the sorbent surface and adsorbate molecules. The experiments 

also showed that the maximum adsorption capacity of the spherical carbonaceous sorbent for 

nickel (II) ions was 7.2 mg/g. Comparison of this resulting value of the studied adsorbent with that 

of the others based on plant raw materials and waste allows us to conclude that the carbonaceous 

sorbent derived from Litsea glutinosa seeds can be recommended for water purification from 

nickel(II) ions. In addition, the study of thermodynamics in the temperature range from 298 to 318 K 

revealed that nickel(II) adsorption by the spherical carbonaceous adsorbent is a spontaneous en-

dothermic process.  
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время загрязнение ионами тя-

желых металлов является одной из глобальных 

экологических проблем. Основная причина загряз-

нения водных сред связана с быстрым ростом про-

мышленности, в частности, таких производств как 

кожевенное производство, металлургия, производ-

ство аккумуляторов и пигментов. Ионы тяжелых 

металлов, такие как свинец, никель, хром, цинк, 

медь и кадмий, присутствующие в сточных водах, 

являются стабильными, отличаются канцероген-

ными свойствами, способностью к биоаккумуля-

ции и не поддаются биологическим превращениям 

[1]. Так, благодаря высокой растворимости в воде, 

токсичные ионы никеля (II) легко попадают в пи-

щевую цепь с участием человека. Согласно дан-

ным Всемирной Организации Здравоохранении 

(ВОЗ), нормативные пределы концентрации ионов 

никеля (II) для питьевой воды и поверхностных вод 

составляют 0,01 и 2 мг/л [2]. Превышение этого 

предела и накопление в организме приводит к та-

ким негативным последствиям для здоровья, как 

диарея, энцефалопатия, анемия, гепатит, повре-

ждение почек, повреждение легких, кожный дер-

матит и нарушение работы центральной нервной 

системы. Таким образом, ионы никеля (II), как и 

другие токсичные металлы, должны быть эффек-

тивно удалены из промышленных сточных вод пе-

ред сбросом в окружающую среду. 

Существует несколько различных методов 

для удаления ионов тяжелых металлов из водных 

растворов: адсорбция, химическое осаждение, 

электродиализ, мембранное разделение, хелатиро-

вание, обратный осмос, ионный обмен, ультра-

фильтрация. Среди них адсорбционный метод яв-

ляется перспективным для удаления тяжелых ме-

таллов из водных растворов на основании таких 

преимуществ, как высокая эффективность про-

цесса и его технологич-

ность, невысокие эксплуата-

ционные затраты [3]. 

В последнее время 

активно ведутся разработки 

по использованию возобнов-

ляемого сырья и раститель-

ных отходов в качестве ос-

новы для получения сорбци-

онных материалов с целью удаления ионов метал-

лов и других компонентов из сточных вод. В каче-

ства исходных сырьевых ресурсов применяются 

смолы [4], оболочки зерен пшеницы, овса, ячменя 

[5], кожура авокадо [6] и оливковые косточки [7].  

В настоящей работе предложен шаровид-

ный углеродный адсорбент, полученный из семян 

литсеи клейкой (Litsea glutinosa), представляющей 

собой вечнозеленое дерево, распространенное в 

смешанных лесах субтропических и тропических 

стран, в том числе в Китае, Мьянме, Таиланде, 

Камбодже, Лаосе, Малайзии и Вьетнаме. Плоды 

L. glutinosa и его семена имеют сферическую форму 

диаметром около 8-10 мм и 3-7 мм и являются не-

съедобными. В связи с этим использование плодов 

L. glutinosa в качестве исходного сырья для полу-

чения шаровидного углеродного сорбента для ис-

пользования в технологиях водоочистки и водоот-

ведения является перспективным. 

Как правило, активация сорбента осу-

ществляется химическим и физическим (термиче-

ским) методами. По сравнению с физической акти-

вацией преимуществами химической активации 

являются низкие затраты энергии, обеспечение вы-

сокой удельной поверхности и мезопористой 

(транспортной) структуры сорбента. Целью насто-

ящего исследования являлось изучение процесса 

адсорбции ионов никеля (II) на сферическом сор-

бенте, полученном из семян L. glutinosa путем хи-

мической активации и кинетических закономерно-

стей этого процесса. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Приготовление углеродного сорбента 

В качестве объекта исследования использо-

вали углеродный адсорбент, полученные из семян 

L. glutinosa. Плоды L. glutinosa, собранные в лесах 

центрального Вьетнама, имеют следующий состав: 

экстракта 26,37%; целлюлозы 17,35%; гемицеллю-

лозы 25,52%; лигнин 27,65%; золы 3,11% [8,9].  

Получение шаровидного углеродного сор-

бента (ШУС) осуществлялось в соответствии с ли-

тературой [10] и представлены на рис. 1. 

 

Рис. 1. Получение ШУС на основе плодов L. glutinosa 

Fig. 1. Obtaining SCS derived from L. glutinosa seeds 

 

Изучение адсорбционных свойств ШУС 

проводили по удалению ионов никеля (II) из мо-

дельного раствора сульфата никеля концентрацией 
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от 10 до 200 мг/л. Раствор сульфата никеля гото-

вили растворением NiSO4‧ 7H2O (Sigma Aldrich, 

США) в дистиллированной воде. Концентрацию 

ионов никеля (II) определяли фотометрическим 

методом (УФ-спектрофотометр Cary 60, Agilent 

Technologies, США) с использованием диметил-

глиоксима при длине волны 470 нм [3]. 
Текущую и равновесную адсорбционную 

емкость (Q, мг/г) вычисляли по формулам: 

𝑄𝑡  =
𝐶0−С𝑡

𝑚
∙ 𝑉   (1) 

𝑄равн  =
𝐶0−Сравн

𝑚
∙ 𝑉  (2) 

где С0, Сt и Сравн – исходная, текущая и равновесная 

концентрации ионов никеля (II) в растворе, соот-
ветственно мг/л; V – объем раствора, л; m – навеска 

адсорбента, г.   
Описание кинетики адсорбции  

Для исследования равновесной адсорбции 
ионов никеля (II) на полученном сорбенте прово-

дили эксперименты для различных интервалов вре-
мени от 15 мин до 600 мин при дозе адсорбента 8 г/л, 

температуре 25 °С, pH 4 и начальной концентрации 
раствора 20 мг/л. Для изучения кинетических зако-

номерностей процесса были применены различные 
кинетические модели, включая псевдо-первого по-

рядка, псевдо-второго порядка. Кроме того, для 

изучения механизма диффузии ионов никеля (II) в 
порах адсорбента была использована модель лими-

тирующей внутренней диффузии.  
Модели псевдо-первого и псевдо-второго 

порядка описываются формулами, соответственно 
[11]: 

𝑙𝑔(𝑄равн − 𝑄𝑡) = 𝑙𝑔𝑄равн − 𝑘1𝑡 (3) 
1

𝑄𝑡
=

1

𝑘2𝑄равн
2 +

1

𝑄равн
𝑡   (4) 

где Qравн, Qt (мг/г) – адсорбционная емкость в рав-
новесии и в любой момент времени t (мин), соот-

ветственно; k1, k2 (мин-1) – константы скорости ад-
сорбции по моделям первого и второго порядка. 

Внутри-диффузионная модель процесса ад-
сорбции выражается уравнением [3]: 

𝑄𝑡 = 𝑘𝑝𝑡0,5 + 𝑐     (5) 

где t0,5 – время полураспада (мин0,5), kp – константа 

скорости внутричастичной диффузии (г/мг/мин0,5), 
c – толщина пограничного слоя.  

Изучение адсорбционного равновесия 
Построение изотерм адсорбции ионов ни-

келя (II) в растворах проводилось в диапазоне кон-
центрации от 10 до 200 мг/л при рН 5, температуре 

25 °С в течение 10 ч. Для определения наиболее 
подходящей модели адсорбционного процесса ис-

пользовались следующие линеаризованные урав-

нения изотерм сорбции, описывающие адсорбци-

онное равновесие [12]: 
– Ленгмюра:  

𝐶равн

𝑄равн
=

1

𝐾𝐿𝑄мак
+

𝐶равн

𝑄мак
   (6) 

 𝑅𝐿 =
1

1+𝐾𝐿𝐶0
   (7) 

– Фрейндлиха:   

𝑙𝑛𝑄равн = 𝑙𝑛𝑘 + (
1

𝑛
) 𝑙𝑛𝐶равн  (8) 

где Qмак – максимальная адсорбционная емкость 

(мг/г), KL – константа равновесия Ленгмюра, RL – фак-

тор разделения (0 < RL <1); k – константа равнове-

сия Фрейндлиха, n – эмпирическая константа (от 

0,1 до 0,6). 

Оценка термодинамики адсорбции 

Свободная энергия Гиббса (ΔG) вычисля-

ется по уравнению (9-11) в интервале температур 

25-45 °С при различных начальных концентрациях 

ионов никеля (II) от 10 до 30 мг/л. 

𝐾𝑐 =
𝑄равн

𝐶равн
    (9) 

𝛥𝐺 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑐   (10) 

𝛥𝐺 = 𝛥𝐻 − 𝑇𝛥𝑆   (11) 

где Kс – коэффициент распределения адсорб-

ции, T – температура (K), а R – универсальная 

газовая постоянная (R = 8,314 Дж/моль·К).  
Из уравнений (10) и (11) можно получить 

уравнение зависимости коэффициента распределе-

ния адсорбции (lnKс) от температуры (1/T): 

𝑙𝑛𝐾𝑐 = −
𝛥𝐻

𝑅𝑇
+

𝛥𝑆

𝑅
   (12) 

Таким образом, величины изменения эн-

тальпии (ΔH) и энтропии (ΔS) рассчитываются по 

наклону прямой lnKc = f(1/T) из уравнения вида у = 

ax + b, где а и b являются константами, характери-

зующими ΔH/R и ΔS/R [13]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Кинетика адсорбции и диффузионные ограничения  

Время контакта является важным парамет-

ром для изучения кинетических закономерностей 

адсорбционного процесса. Изменение адсорбцион-

ной емкости углеродного сорбента по времени по-

казано на рис. 2а, из которого видно, что в течение 

первых 120 мин скорость адсорбционного про-

цесса быстро увеличивается вследствие большого 

количества свободных адсорбционных участков на 

поверхности ШУС. При дальнейшем увеличении 

времени контакта скорость адсорбции уменьша-

ется из-за постепенного заполнения сорбатом по-

ристой поверхности ШУС, и адсорбционный про-

цесс достигает равновесия. 
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Значения кинетических параметров уравне-
ний псевдо-первого и псевдо-второго порядка 
представлены в табл. 1. Из полученных результа-
тов видно, что, по сравнению с моделью псевдо-
первого порядка, модель псевдо-второго порядка 
отличается несколько большей адекватностью  
(R2 = 0,9919). Эти данные подтверждаются сопо-
ставлением расчетного и фактического значений 
равновесной адсорбционной емкости.  

Таким образом, кинетическая закономер-
ность адсорбции ионов никеля (II) шаровидным уг-
леродным сорбентом описывается уравнением ад-
сорбции псевдо-второго порядка. 

 

 
а 

б 
Риc. 2. Кинетика адсорбции (а) и линеаризация кинетических 
кривых адсорбции ионов никеля (II) на ШУС по внутренней 
диффузии модели (б) (C0=20 мг/л, доза адсорбента 8 г/л, тем-

пература 25 °С, pH 4) 
Fig. 2. Adsorption kinetic (a) and linear kinetic for sorption of 
nickel (II) ion on the SCS using internal diffusion model (b) 
(C0=20 mg/l, adsorbent dose 8 g/l, temperature 25 °C, pH 4) 

 
Таблица 1 

Параметры линейного уравнения псевдо-первого и 

псевдо-второго порядка адсорбции ионов никеля 

(II) шаровидным углеродным сорбентом 

Table 1. Parameters of linear equation of pseudo-first 

and pseudo-second order model for adsorption nickel 

(II) ion on SCS 

Псевдо-первый порядок  
адсорбции 

Псевдо-второй порядок 
адсорбции 

R2 0,9548 R2 0,9919 

k1 (мин-1) 0,0041 k2 (мин-1) 0,0088 

Qравн, рас (мг/г) 1,3747 Qравн, рас (мг/г) 1,9794 

Qравн, экс (мг/г) 1,83 Qравн, экс (мг/г) 1,83 

Применимость модели псевдо-второго по-
рядка связана с тем, что в адсорбционном процессе 
играет определенную роль химическое взаимодей-
ствие между поверхностью активированного угля 
и адсорбатом, и адсорбция протекает посредством 
реакций поверхностного обмена ионов никеля (II) 
с оксигенированными активными центрами угле-
родного адсорбента до тех пор, пока эти функцио-
нальные центры не полностью заняты. Далее отме-
чается диффузия в пористой структуре адсорбента 
и адсорбция в его внутренних порах [14]. Внутрен-
няя диффузия обычно намного медленнее, чем 
внешние взаимодействия между поверхностными 
молекулами и кислородными функциональными 
группами адсорбента [15]. 

Во внутридиффузионной модели зависи-
мость Qt от t0,5 предполагает стадию, лимитирую-
щую общий адсорбционный процесс. Известно, 

что если эта зависимость описывается прямой и 
проходит через начало координат, то процесс ад-
сорбции лимитирует внутренняя диффузия [16]. 
Если эта зависимость описывается не прямой, то 
процесс протекает в смешанно-диффузионной об-
ласти. Как видно на рис. 2б, кинетическая кривая 
адсорбции ионов никеля (II) на ШУС включает че-

тыре стадии, демонстри-
рующие полилинейность. 
Первый линейный уча-
сток обозначает внешний 
массоперенос, то есть 

ионы никеля диффунди-
руют на внешней поверх-
ности ШУС с высокой 
скоростью. Вторая ста-
дия адсорбции характе-
ризуется пленочной диф-

фузией с медленным переносом ионов никеля (II) 
от пограничного слоя к поверхности адсорбента, а 
затем к порам адсорбента, что описывается тре-
тьим линейным сегментом. Последний сегмент ки-
нетической зависимости характеризует равновес-

ную стадию адсорбции с заполнением адсорбцион-
ных центров в порах ШУС. Исходя из полученных 
значений kр (рис 2б), можно предположить, что по-
мимо основного механизма внешнего массопере-
носа адсорбция ионов никеля (II), в основном, ре-
гулируется механизмом пленочной диффузией и 
диффузией в порах. 

Изотерма адсорбции 
Связь между равновесной концентрацией 

вещества в растворе и адсорбционной емкостью 
материала при постоянной температуре описыва-

ется изотермами адсорбции Ленгмюра и Фрейнд-
лиха. При этом изотерма Фрейндлиха описывает 
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поведение поверхностей адсорбентов с ярко выра-
женной гетерогенностью и полярных адсорбатов. 
Напротив, модель изотермы Ленгмюра описывает 
адсорбент, содержащий конечное число адсорбци-
онных центров с однородной структурой поверх-

ности [17]. В табл. 2 представлены расчетные пара-
метры линеаризованной изотермы адсорбции иона 
никеля (II) на поверхности ШУС по уравнениям 
Ленгмюра и Фрейндлиха.  

Результаты сравнительного анализа изо-

терм адсорбции ионов никеля (II) свидетельствует, 

что изотерма Ленгмюра лучше описывает процесс 

адсорбции (R2 = 0,9917), величины константы 

Ленгмюра и фактора разделения показывают о вы-

соком сродстве поверхности изученного адсор-

бента к ионам никеля (II). Как показано в табл. 2, 

согласно уравнению Ленгмюра максимальная ад-

сорбционная способность адсорбента составляет 

7,2 мг/г. Сопоставление этих данных с эффектив-

ностью адсорбционных материалов на основе рас-

тительного сырья и отходов (приведены в табл. 3) 

позволяет сделать вывод, что полученный углерод-

ный сорбент может быть рекомендован для очистки 

воды от ионов никеля (II). 

 
Таблица 2 

Параметры изотерм процесса адсорбции ионов ни-

келя (II) на ШУС 

Table 2. Isotherm parameters for adsorption of nickel 

(II) ion onto SCS 

По модели Ленгмюра По модели Фрейндлиха 

R2 0,9917 R2 0,8119 

KL, (мин-1) 0,4892 KF  12,4394 

Qмак, (мг/г) 7,2254 
n 0,4601 

RL 0,0101 – 0,1697 

 
Таблица 3 

Сравнение максимальной адсорбционной емкости 

ионов никеля (II) сорбционными материалами на 

основе различного растительного сырья и отходов 

Table 3. Comparision of maximum adsorption capacity 

of nickel (II) ions by sorption materials based on vari-

ous plant materials and waste 

Сорбционный материал 
Qмак, 

(мг/г) 
Литература 

Солома Miscanthus  9,1 
Shen и др., 2018 

[18] 

Опилки Acacia 

auriculiformis 
7,0 

Denisova и др., 

2018 [18] 

Рисовая шелуха 6,9 
Shen и др., 2017 

[20] 

Листья акации  

ушковидной  
6,02 

Галимова и др., 

2020 [21] 

Мягкая древесина 3,3 
Shen и др., 2018 

[18] 

Термодинамика процесса адсорбции 
Была исследована зависимость адсорбци-

онной способности ШУС от температуры в интер-
вале от 25 до 45 °С (298-318 К). Полученные ре-
зультаты показали, что адсорбционная емкость 
ШУС относительно ионов никеля (II) увеличива-
ется с ростом температуры (рис. 3). В целом, уве-
личение скорости адсорбции с ростом темпера-
туры может быть связано с увеличением подвиж-
ности ионов никеля, обусловливающем повыше-
ние их кинетической энергии, что способствует 
формированию поверхностного монослоя и увели-
чению скорости внутренней диффузии адсорбата 
[22]. Приведенные результаты хорошо согласу-
ются с экспериментальными и литературными дан-
ными об адсорбции ионов никеля (II) шелухой 
Oryza sativa [23]. 

 

 
Рис. 3. Изотермы адсорбции ионов никеля (II) на ШУС при 

различных температурах: (1) - 298 К; (2) - 308 К; (3) - 318 К 

(С0=10 – 30 мг/л, доза адсорбента 8 г/л, pH 7) 

Fig. 3. Adsorption isotherms of nickel (II) ion onto the SCS at different 

temperatures: (1) - 298 К; (2) - 308 К; (3) - 318 К (С0=10 – 30 mg/l, 

adsorbent dose 8 g/l, pH 7) 

 

Расчетные термодинамические параметры 

процесса адсорбции ионов никеля (II) приведены в 

табл. 4.  

 
Таблица 4 

Термодинамические параметры процесса адсорбции 

ионов никеля (II) на ШУС 

Table 4. Thermodynamic parameters of the adsorption 

process of nickel (II) ion on the SCS 

T 

(К) 
Kc 

ΔG 

(Дж/моль) 

ΔH 

(кДж/моль) 

ΔS (Дж/(моль. 

К)) 

298 1,50 -1004,57 

64,26 219,86 308 4,76 -3995,67 

318 7,61 -5366,64 

 
Отрицательные значения свободной энер-

гия Гиббса указывают на то, что адсорбция ионов 
никеля (II) на поверхности ШУС является самопро-
извольным процессом и не требует энергии извне. 
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Как видно из табл. 4, с ростом температуры значе-
ние ΔG уменьшается, и скорость адсорбции увели-
чивается. Это также указывает на то, что процесс 
адсорбции никеля (II) на ШУС становится более 
благоприятным при более высоких температурах. 
Положительные значения энтальпии (∆H) позво-
ляют предположить, что адсорбция ионов никеля 
(II) на поверхности ШУС является эндотермиче-
ским процессом. Кроме того, положительное зна-
чение ΔS отражает увеличение разупорядоченно-
сти на границе раздела твердое тело/жидкость в 
ходе адсорбции ионов никеля (II). Положительное 
значение ΔS также предполагает, что хаотичность 
на границе твердый сорбент – раствор увеличива-
ется во время процесса адсорбции, что отражает, 
главным образом, дополнительную трансляцион-
ную энтропию, полученную молекулами раствори-
теля, ранее адсорбированными на ШУС, но вытес-
няемыми ионами никеля (II) [21].  

ВЫВОДЫ 

Установлена способность шаровидного уг-
леродного сорбента, полученного из семян 
L.glutinosa, к удалению ионов никеля (II) из вод-
ного раствора. Показано, что кинетические законо-
мерности адсорбции ионов никеля (II) на шаровид-
ном углеродном сорбенте описываются уравне-
нием псевдо-второго порядка, что свидетельствует 
о химических взаимодействиях оксигенированных 
активных центров на поверхности сорбента и мо-
лекул адсорбата. Выявлено, что эксперименталь-
ные данные равновесной адсорбции адекватно 
описываются моделью Ленгмюра. Показано, что 
максимальная адсорбционная емкость получен-
ного сорбента по отношению к ионам никеля (II) 
составила 7,2 мг/г. По результатам оценки термо-
динамических характеристик процесса адсорбции 
показано, что адсорбционная емкость увеличива-
лась с повышением температуры в интервале от 
298 до 318 К в процессе самопроизвольного эндо-
термического поглощения ионов никеля (II). 
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