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В работе оптимизирован процесс адсорбции меди активированными природными 

цеолитами с помощью математического моделирования при использовании пакета про-

граммы «Statgraphics Plus». Для этого было исследовано влияние температуры на адсорб-

цию ионов Cu(II) активированными минералами АС-HCl. Получены изотермы адсорбции 

в интервале температур от 298 до 338 К. Время достижения адсорбционного равновесия 

в системе сорбент-сорбат составляет 90 мин. Установлено, что с ростом температуры 

величина адсорбции увеличивается. При температуре 338 К и рН 5–5,5 значение адсорб-

ции меди составляет 0,109 ммоль/г (6,9 мг/г). Полученные изотермы обработаны с помо-

щью модели адсорбции Лэнгмюра. Значения коэффициентов детерминации (R2=0,999) свиде-

тельствуют о том, что модель Лэнгмюра адекватно описывает процесс адсорбции меди. 

По полученным значениям константы адсорбционного равновесия K рассчитана свобод-

ная энергия Гиббса. Показано, что энергия Гиббса ∆G0 в интервале температур 298-338 К 

изменяется от – 19,8 до – 22,9 кДж/моль, что подтверждает самопроизвольное протека-

ние процесса адсорбции, усиливающееся с ростом температуры. Полученные эксперимен-

тальные данные по адсорбции меди обработаны в «Statgraphics Plus». Разработаны регрес-

сионные модели адсорбции параболического типа, которые описывают 97,45–99,12% экс-

периментальных данных. Получена множественная регрессия, учитывающая совместное 

влияние температуры и концентрации на процесс адсорбции с критерием достоверности 

95,88%. Разработанные регрессионные модели можно использовать для обоснования тех-

нологического процесса адсорбции ионов меди(II) из сточных вод и производственных рас-

творов до требуемых норм очистки. 
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The paper optimizes the process of copper adsorption by activated natural zeolites using 

mathematical modeling using the "Statgraphics Plus" software package. For this purpose, the ef-

fect of temperature on the adsorption of Cu(II) ions by activated AC-HCl minerals was investigated. 

Adsorption isotherms were obtained in the temperature range from 298 to 338 K. The time to 

achieve adsorption equilibrium in the sorbent-sorbate system is 90 min. It has been found that the 

adsorption value increases with increasing temperature. At a temperature of 338 K and a pH of 5-

5.5, the copper adsorption value is 0.109 mmol/g (6.9 mg/g). The obtained isotherms were processed 

using the Langmuir adsorption model. The values of the determination coefficients (R2=0.999) in-

dicate that the Langmuir model adequately describes the copper adsorption process. The Gibbs free 

energy is calculated from the obtained values of the adsorption equilibrium constant K. It is shown 

that the Gibbs energy ∆G0 in the temperature range of 298-338 K varies from -19.8 to -22.9 kJ/mol, 

which confirms the spontaneous course of the adsorption process, which increases with increasing 

temperature. The obtained experimental data on copper adsorption were processed in the software 

package "Statgraphics Plus". Regression models of parabolic type adsorption have been developed, 

which describe 97.45–99.12% of experimental data. A multiple regression was obtained, taking into 

account the combined effect of temperature and concentration on the adsorption process, with a 

confidence criterion of 95.88%. The developed regression models can be used to justify the techno-

logical process of adsorption of copper (II) ions from wastewater and production solutions to the 

required purification standards. 

Keywords: copper ions, water purification, zeolites, regression models, adsorption 
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ВВЕДЕНИЕ 

Ионы тяжелых металлов, в том числе и 

меди, относят к приоритетным загрязняющим ве-

ществам, наблюдение за которыми обязательно во 

всех средах. Медь может присутствовать в сточных 

водах многих электрохимических производств, та-

ких как гальваническое производство, электролиз 

и ряд других [1, 2]. Ионы меди(II) обладают хоро-

шей реакционной способностью при взаимодей-

ствии с органическими и минеральными веще-

ствами, в результате образования комплексных со-

единений, адсорбции, ионного обмена и других 

процессов. Образующиеся при этом вещества, со-

держащие медь, обладают накопительным эффек-

том, главным образом, в водных объектах, нарушая 

тем самым деятельность экосистем многочислен-

ных водоемов. Ионы меди(II) могут быть токсич-

ными для живых организмов, поэтому их удаление 

из сточных вод является важной задачей. Адсорб-

ция меди из сточных вод с использованием сорбен-

тов является эффективным методом очистки воды. 

Существует множество сорбентов, которые могут 

использоваться для адсорбции ионов тяжелых ме-

таллов из сточных вод. Они могут быть природного 

или синтетического происхождения [3-7]. Природ-

ные сорбенты включают: активированный уголь 

[8, 9], переработанные сельскохозяйственные от-

ходы [10, 11], цеолиты [12-14]. Обоснование техно-

логических параметров процесса адсорбции можно 

осуществить с помощью математического модели-

рования при использовании прикладного пакета 

программы «Statgraphics Plus». Полученные ре-

грессионные модели могут быть использованы для 

расчета технологических параметров адсорбцион-

ного процесса очистки сточных вод от ионов 

меди(II), в том числе до концентраций ПДК. 

Цель работы: обоснование выбора техноло-

гических параметров процесса адсорбции ионов 

меди(II) активированным природным сорбентом с 

использованием регрессионных моделей. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения изотерм адсорбции исполь-

зовали метод неизменных навесок и переменных 

концентраций. При проведении эксперимента 
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масса навески сорбента составляла 1 г, объем сор-

бата – 0,1 дм3, концентрация меди в сорбате изме-

нялась от 5 до 100 мг/дм3 (рН = 5-5,5). Массовое 

отношение жидкой и твердой фаз – 100:1. Адсорб-

ция исследована в интервале температур 298-338 

К. Концентрацию ионов Cu(II) в растворе опреде-

ляли спектрофотометрическим методом анализа 

[15], относительная погрешность при определении 

концентрации не превышала 3%. При определении 

величины адсорбции и построении изотерм ис-

пользовали общепринятую методику [16]. В каче-

стве сорбентов использовали природные цеолиты 

Холинского месторождения (АС) [17], активиро-

ванные соляной кислотой. Для активации: 10 г цео-

литов, прогретых до постоянной массы фракции 

0,5-1 мм при температуре 90 °С, перемешивали в 

100 мл 12 %-ного раствора HCl в течение 2-х ч и 

оставляли в кислоте на 1 сут. Затем суспензию 

фильтровали и промывали дистиллированной во-

дой до нейтральной реакции. Полученные активи-

рованные цеолиты (АС-НСl) сушили до постоян-

ной массы.  

Обработка экспериментальных данных ад-

сорбции меди образцом АС-НСl выполнена в при-

кладном пакете «Statgraphics Plus». По максималь-

ному значению коэффициента детерминации R2, % 

выбирали вид регрессии [18, 19]. Значение R2 пока-

зывает, какой процент данных эксперимента опи-

сывается полученным уравнением регрессии. Тес-

нота связи между зависимой переменной и незави-

симой описывается скорректированным коэффи-

циентом детерминации Rc
2, а точность модели – 

среднеквадратической σ и абсолютной Δ ошиб-

ками. Критерий Дарбина-Уотсона DW позволяет 

судить об отсутствии или наличии автокорреляции 

в данных эксперимента. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно, что обработка минералов HCl 

приводит к увеличению их удельной поверхности 

и удельного объема пор более чем в 2 раза [20]. При 

этом средний размер пор сокращается от 1,78 до 

1,60 нм. По данным элементного анализа отноше-

ние Si/Аl становится равным 6,8, тогда как для при-

родных аналогов АС оно составляет 3,8. Очевидно, 

что при активировании происходит удаление 

ионов алюминия, из бесконечного тетраэдриче-

ского каркаса минерала, образованного [AlO4]-5 и 

[SiO4]-4 (рис. 1). 

Это приводит к разрушению основного ком-

понента гейландита и уплотнению силикатного слоя 

сорбента АС-HCl. 

В работе исследовано влияние темпера-

туры на адсорбцию ионов Cu(II) активированными 

минералами АС-HCl. Получены изотермы адсорб-

ции в интервале температур от 298 до 338 К (рис. 2а). 

Время достижения адсорбционного равновесия в 

системе сорбент-сорбат – 90 мин. Установлено, что 

с ростом температуры величина адсорбции увели-

чивается, что свидетельствует об активированном 

процессе адсорбции [16]. При температуре 338 К 

значение адсорбции меди составляет 0,109 ммоль/г 

(6,9 мг/г). 
 

 
Рис. 1. Схема процесса деалюминирования природных 

алюмосиликатов 

Fig. 1. Scheme of the process of dealuminating natural alumino-

silicates 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Изотермы адсорбции ионов Cu(II)– а; изотермы 

Лэнгмюра – б (1–298 К; 2–318 K; 3–338 К) 

Fig. 2. Adsorption isotherms of Cu(II) ions– a; Langmuir iso-

therms – б (1–298 К; 2 –318 K; 3–338 К) 
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Полученные изотермы равновесия можно 

отнести к изотермам типа I по классификации БЭТ. 

Полученные изотермы обработаны с помощью мо-

дели адсорбции Лэнгмюра (рис. 2б). Значения ко-

эффициентов детерминации (R2 = 0,999) свидетель-

ствуют о том, что модель Лэнгмюра адекватно опи-

сывает процесс адсорбции меди (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Параметры модели Лэнгмюра 

Table 1. Langmuir model parameters 

Т, К А∞, ммоль/г А∞, мг/г К·10-3 R2 

298 0,172 10,9 2,93 0,999 

318 0,202 12,9 3,31 0,999 

338 0,221 14,1 3,42 0,999 

 

По полученным значениям константы ад-

сорбционного равновесия K (табл. 1) с использова-

нием уравнения химического сродства [16] рассчи-

тана свободная энергия Гиббса. Рассчитанные зна-

чения ∆G0 равны – 19,8; – 21,4; – 22,9 кДж/моль при 

Т 298; 318; 338 К соответственно, что доказывает 

самопроизвольное протекания процесса адсорб-

ции, усиливающееся с ростом температуры. 

Полученные результаты исследований под-

тверждают эффективность использования получен-

ных сорбентов для удаления меди из водных рас-

творов и производственных сточных вод. Как ска-

зано выше, при активировании природных цеоли-

тов происходит замена атомов алюминия на крем-

ний в алюмосиликатном каркасе, что приводит к 

уплотнению силикатного слоя в активированных 

образцах. В результате этого наблюдается увеличе-

ние удельной поверхности и пористости минерала 

[20]. Что объясняет повышение значения величины 

адсорбции меди при активировании (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Результаты адсорбции меди 

Table 2. Copper adsorption results 

Цеолиты А, мг-экв/г А, мг/г 

АС 0,15 4,9 

АC-НСl 0,30 5,4 

 

Обоснование технологических параметров 

адсорбции (концентрации и температуры) выпол-

няли с помощью программы «Statgraphics Plus». На 

рис. 3 представлены зависимости, отражающие схо-

димость экспериментальных и расчетных данных 

адсорбции. 

Разработанные регрессионные модели при-

ведены в табл. 3. Об их адекватности эксперимен-

тальным данным можно судить по зависимостям, 

которые представлены на рис. 3а, 3б, 3в, отражаю-

щих результат сопоставления экспериментальных 

значений Аэ величинам расчетной адсорбции Ар. 

Значения расчетной адсорбции находили по моде-

лям, представленным в табл. 3. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 3. Сходимость экспериментальных и расчетных данных адсорбции: а – при 298 К; б – 318 К; в – 338К (Аэ – адсорбция 

экспериментальная, мг/г; Ар – адсорбция расчетная, мг/г) 

Fig. 3. Сonvergence of experimental and calculated adsorption data: a –298 K; б – 318 K; в – 338 K (Аэ – experimental adsorption, 

mg/g; Ар – calculated adsorption, mg/g) 
 

Таблица 3 

Регрессионные модели адсорбции меди 

Table 3. Regression models of copper adsorption 

№ Т, К Регрессионные модели 

(1) 298 А = 5 – 4,738·exp(–0,346·С) 

(2) 318 А = 6 – 5,650·exp(–0,368·С) 

(3) 338 А = 7 – 6,430·exp(–0,294·С) 

(4) 298, 318, 338 А = 6 – 5,624·exp(–109,496·С/Т) 

 

Об адекватности моделей можно судить по 

критериям достоверности (табл. 4). Множествен-

ная регрессия, учитывающая совместное влияние 

температуры и концентрации на процесс адсорб-

ции, описывается моделью (4), ее критерии досто-

верности указаны в табл. 4. 

Анализируя значения критериев адекватно-

сти моделей, приведенных в табл. 4, можно сделать 

следующее заключение: поскольку значения кри-

териев детерминации всех моделей выше 95%, то 

их можно использовать в качестве прогнозных мо-

делей; несмотря на разброс экспериментальных то-

чек для модели А = 6–5,624·exp(–109,496·С/Т). Ко-

эффициент детерминации множественной регрес-

сии достаточно высок (Rc
2 = 95,66%), поэтому в 
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первом приближении можно применять получен-

ную регрессию для прогнозирования величины ад-

сорбции при заданных значениях технологических 

параметров: концентрации и температуры. В ис-

следуемом интервале температур 298-338 К воз-

можно достичь снижение концентрации меди(II) 

до норм ПДК (0,01 мг/дм3) при начальной концен-

трации, не превышающей 5 мг/дм3. 
 

 
Рис. 4. Сходимость множественной регрессии (Аэ – адсорб-

ция экспериментальная, мг/г; Ар – адсорбция расчетная, мг/г) 

Fig. 4. Convergence of multiple regression (Аэ – experimental ad-

sorption, mg/g; Ар – calculated adsorption, mg/g) 
 

ВЫВОДЫ 

Полученные результаты исследований под-

тверждают эффективность использования активиро-

ванного природного сорбента для удаления меди(II) 

из водных растворов и производственных сточных 

вод. Разработанные регрессионные модели можно 

использовать для обоснования выбора технологи-

ческих параметров адсорбции ионов исследуемого 

металла для требуемых норм очистки. Максималь-

ное значение адсорбции меди(II) – 0,109 ммоль/г 

(6,9 мг/г) – соответствует температуре 338 К. 

 
Таблица 4 

Критерии достоверности регрессионных моделей 

Table 4. Criteria for the reliability of regression models 

№ (1) (2) (3) (4) 

Т, К 298 318 338 298-338 

R2, % 99,12 98,88 97,45 95,88 

Rc
2, % 99,00 98,73 97,09 95,68 

DW 0,46 0,37 0,53 0,46 

σ 0,182 0,243 0,401 0,008 

∆ 0,128 0,188 0,334 0,006 
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