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В работе синтезирован ксерогель SiO2, нейтрализацией силиката натрия 

сероводородом, и исследованы его адсорбционные свойства для удалении ионов меди (II) 

с учетом его морфологических и структурных характеристик. Синтезированный адсорбент 

был охарактеризован с использованием методов сканирующей электронной микроскопии, 

просвечивающей микроскопии высокого разрешения, инфракрасной спектроскопии и 

энергодисперсионного анализа. Удельная поверхность ксерогеля SiO2, синтезированного 

из силиката натрия пропусканием сероводорода, составила 145 м2/г, а объем монослоя – 34 

см2/г. Исследована зависимость адсорбционных характеристик синтезированного 

ксерогеля SiO2 от различных параметров процесса. Максимальная адсорбционная 

эффективность достигается при pH 4–5, при этом процесс быстро протекает за первые 20 

мин. Изотермы адсорбции соответствуют модели Ленгмюра. Исследованы 

термодинамические и кинетические аспекты адсорбции ионов меди (II) на 

синтезированном ксерогеле SiO2. Кинетический анализ показал, что модель псевдовторого 



порядка лучше описывает процесс адсорбции ионов меди (II) на ксерогеле SiO2. 

Рассмотрены вопросы механизма адсорбции ионов меди (II) на ксерогеле SiO2. 
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In this work, SiO2 xerogel synthesized by neutralizing sodium silicate with hydrogen 

sulfide. Its adsorption properties for copper(II) ion removal were studied, taking into account its 

morphological and structural characteristics. The synthesized adsorbent characterized using 

electron microscopy, high-resolution transmission microscopy, infrared spectroscopy, and energy-

dispersive analysis. The specific surface area of the SiO2 xerogel synthesized from sodium silicate 

by passing hydrogen sulfide was 145 m2/g, and the monolayer volume was 34 cm2/g. The 

dependence of the adsorption characteristics of the synthesized SiO2 xerogel on pH studied and 

the mechanism of ion exchange and saturation time identified. Maximum adsorption efficiency 

achieved at pH 4–5, with the process occurring rapidly within the first 20 min. The adsorption 

isotherms correspond to the Langmuir model. The thermodynamic and kinetic aspects of copper 

(II) ion adsorption on the synthesized SiO2 xerogel were studied. Kinetic analysis showed that the 

pseudo-second-order model better describes the adsorption of copper (II) ions on SiO2 xerogel. 

The mechanism of copper (II) ion adsorption on SiO2 xerogel is examined. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Поиск дешевых и доступных сорбентов для удаления тяжелых металлов из сточных 

и природных вод в настоящее время привлекает большое внимание исследователей [1, 2]. 

Среди доступных и дешевых сорбентов, используемых для удаления тяжелых металлов, 

можно выделить активированный уголь [3–5], силикагель (SiO2) [6], цеолиты [7], глина [8], 

природные материалы [9], хитозан[10], лигнин [11] и т.д.  

Ксерогели на основе диоксида кремния обладают рядом преимуществ перед 

традиционными адсорбентами (активированным углем, цеолитами или оксидом алюминия) 

благодаря своей структуре и способу получения: легкость модификации поверхности, 

возможность направленного синтеза (размер пор, площадь удельной поверхности) под 

конкретные задачи, высокая термическая и химическая стабильность, безопасность и 

инертность,  простота и низкая стоимость получения, эффективность при низких 

температурах [12–15]. 

Адсорбенты на основе кремнезема являются одними из доступных и устойчивых в 

различных средах адсорбентов, используемых для удаления тяжелых металлов [16]. Исходя 

из этого, интерес в области получения и использования в качестве сорбента ксерогеля 

диоксида кремния в настоящее время остается на достаточно высоком уровне, что 

подтверждается опубликованными обзорами по этой проблеме[17–20]. 

Для получения SiO2 золь-гель методом, используются множество прекурсоров 

кремния: тетраметилортосиликат [21], тетраэтилортосиликат (ТЭОС) [22], 

полиэтоксидисилоксан [23] и кремниевая кислота [24]. Высокая химическая активность 

этих прекурсоров с водой приводит к образованию кремнеземного каркаса, в водных 

растворах. Морфология материала сильно зависит от относительной скорости гидролиза и 

реакции конденсации, приводящих к образованию полимерных или твердых частиц. Такие 

параметры, как концентрация прекурсора, катализатора и растворителя, используемых в 



золь-гель реакции, молярное соотношение воды к алкоксиду и температурный режим, 

используемые на стадиях старения и сушки, оказывают большое влияние на гидролиз и 

конденсацию продукта [25, 26]. 

Основным прекурсорами получения ксерогелей SiO2 в золь-гель методе, хорошо 

описанные в литературе, являются тетраэтоксисилан (ТЭОС) и тетраметоксисилан (ТМОС) 

[27].  Использование данного метода позволяет синтезировать высокочистый SiO2 с 

однородной структурой [28]. Коллоидная суспензия геля, формирующаяся при гидролизе 

ТЭОС или ТМОС при добавлении воды, спирта, кислоты или щелочи, переходит в гелевую 

структуру. Подбор различных параметров синтеза (рН, температура, гидролизат, 

концентрация прекурсора) позволяет получать ксерогель SiO2 с различными размерами 

частиц. Чаще всего гидролиз ТЭОС осуществляется в водно-спиртовой среде при 

добавлении аммиака в качестве катализатора [29]. Это позволяет получать ксерогелевые 

матрицы на основе полимерных материалов [30].  

Силикат натрия как дешевый и доступный компонент также часто используется в 

качестве прекурсора для получения SiO2 [24, 31, 32]. Полярная природа молекулы 

метасиликата натрия (ионные пары Si–O и Na+), с одной стороны, позволяет легко 

растворяться в воде, с другой стороны, предотвращает самопроизвольное образование 

крупных поликонденсатов диоксида кремния или гелеобразование из-за 

электростатических эффектов. Кроме того, он прост в обращении и не представляет 

опасности воспламенения, как алкоксиды кремния TЭOС или TMOС. Также жидкое стекло 

достаточно долго химически стабильно при стандартных условиях использования и 

хранении. Ксерогель SiO2 может быть синтезирован путем осаждения геля с 

использованием различных кислот [33], кислых солей [34], растворов щелочей [35], 

использованием катионообменной смолы [36] и т.д. 

Реакция гидролиза силиката натрия в водном растворе протекает по схеме: 



Na2SiO3 + H2O + 2HCl → Si(OH)4 + 2NaCl. 

Выделяющаяся в результате гидролиза кремниевая кислота содержит в своем 

составе силанольные группы (≡ Si–OH), способные к реакции поликонденсации: 

n[(НО)3≡Si-OH + НО–Si≡(ОН)3] → n[(НО)3≡Si–O–Si≡(OH)3] + H2O 

В результате образуются полимерные кремниевые кислоты с различной степенью 

полимеризации и структурой. Поученный из силиката натрия ксерогель диоксида кремния 

используется в качестве сорбента как в чистом, так и в модифицированном виде. Например, 

модификация меркапто-пропил-три-метоксисиланом приводит к более высоким значениям 

адсорбционной емкости по Cu (II) по сравнению с чистым SiO2 [36]. Гибридный 

композиционный сорбент из целлюлозы и SiO2, синтезированный из силиката натрия в 

качестве прекурсора, с последующим модифицированием тетра-этилен-пентамином также 

продемонстрировал высокие адсорбционные способности по отношению к ионам Cu (II) 

[37]. 

В работе [38] были изготовлены геополимерные сферы с использованием 

двухстадийного синтеза. Предварительно NaOH растворяли в растворе силиката 

натрия с молярным соотношением SiO2/Na2O = 1.6 и добавляли порошок метакаолина 

с молярным соотношением Na2O/Al2O3 = 1 к которому также добавляли ПАВ и пероксид 

водорода для получения однородной суспензии. Полученную суспензию непрерывно 

вводили в среду PEG-600 при постоянной температуре 80°C для получения пористых 

геополимерных микрошариков. 

Применение пористого ксерогеля диоксида кремния постоянно растет по мере 

снижения себестоимости и улучшения их свойств. Для промышленных масштабов большое 

количество коллоидного кремнезема или силикагелей получают взаимодействием силиката 

натрия с серной кислотой. Образование силикагеля из серной кислоты и силиката натрия - 

это дешевый процесс с образованием нетоксичных частиц и побочных продуктов [39].  



В связи с этим, в настоящей работе исследовано удаление ионов меди (II) из водных 

растворов с использованием в качестве адсорбента ксерогеля SiO2, синтезированного из 

доступного и дешевого сырья (силиката натрия) путем обработки его раствора 

сероводородом.  

 

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Синтез ксерогеля диоксида кремния  

Образец ксерогеля был получен нейтрализацией раствора силиката натрия 

(Na2O:SiO2) сероводородом, полученным взаимодействием сульфида натрия и 

концентрированной соляной кислотой. Силикат натрия был предварительно разбавлен 

дистиллированной водой в соотношении 1 : 5 по объему. Мольные соотношения 

компонентов составили – Na2SiO3 : H2O : H2S = 2.3 : 44.7 : 1. рН гелеобразования 9.7. После 

конденсации и старения ксерогель был многократно промыт дистиллированной водой для 

удаления ионов натрия. Промытый ксерогель был просушен (60°С 24 ч, затем при 150°С (1 

ч), 170°С (1 ч)) и измельчен. Сушка ксерогеля диоксида кремния в два этапа позволяет 

получить образцы сорбента с большей удельной поверхностью, так как предотвращает 

резкое схлопывание пор. По данным работ [40, 41], температура выше 180°С увеличивает 

усадку ксерогеля. 

 

2.2. Характеристика ксерогеля SiO2 

Изменения, произошедшие в поверхностных свойствах ксерогеля диоксида кремния 

до и после адсорбции, были идентифицированы с использованием инфракрасной 

спектроскопии с преобразованием Фурье в диапазоне от 400 см–1 до 4000 см–1 с 

использованием ИК-спектрометра Varian 640 (Varian, Inc., США). Образцы готовили в виде 



таблеток с бромидом калия. Для определения удельной поверхности использовали прибор 

«Chemisorb-2750» (Micromeritics, США). Предварительно образец выдерживали в токе 

гелия при 200°С для удаления влаги и других адсорбированных газов. Измерения 

производили по методу Брунауэра – Эммета – Теллера (БЭT) адсорбцией Ar при 

температуре –196°С. Морфологию поверхности и структуру ксерогеля кремнезема 

анализировали с использованием сканирующего электронного микроскопа Aspex ExPress 

VP (США). Результаты просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения 

(ВР ПЭМ) и электронной дифракции выбранных участков были получены с 

использованием микроскопа JEOL JEM-F200, работающего при ускоряющем напряжении 

200 кВ, оснащенного холодной полевой эмиссионной пушкой (CFEG) и камерой CMOS 

AMT высокого разрешения. 

 

2.3. Определение влияния рН  

Адсорбционные свойства полученных образцов были исследованы по отношению к 

ионам меди (II) в зависимости от рН, температуры и времени контакта. На основании 

полученных данных были построены изотермы адсорбции. Определение содержания ионов 

меди (II) в растворе проводили фотоколориметрически с раствором аммиака с 

использованием спектрофотометра СФ-2000 (Россия) [42].  

Для определения влияния рН были взяты 5 проб растворов сульфата меди (II) c 

разными значениями рН от 2 до 5 и начальной концентрацией ионов меди (II) С0 = 300 мг/л. 

Величину рН определяли с помощью pH-метра Мультитест ИПЛ-101 (Россия). После 

добавления ксерогеля массой 0.2 г, выдержки проб в течение 60 мин и фильтрации 

растворов определяли остаточную концентрацию ионов меди (II). Объем раствора 

составлял 100 мл. Для корректировки рН использовали растворы 0.1 М HCl и 0.1 М NaOH. 

Эксперимент проводился с использованием автоматического шейкера. 



 

2.4. Построение изотерм адсорбции 

Для построения изотерм адсорбции в конические колбы, объемом 250 мл наливали 

по 100 мл раствора CuSO4, содержащих ионы меди (II) в концентрациях (мг/л): 50, 100, 200, 

300, 400, 500, 600, 700. В каждый добавляли приготовленный ксерогель диоксида кремния 

в количестве 0.2 г. Растворы взбалтывали при заданной температуре в течение 140 минут и 

через каждые 20 мин определяли равновесную концентрацию ионов меди (II) (Ср.). По 

завершении процесса растворы отфильтровывали и определяли конечное содержание 

ионов меди (II).  

Адсорбционную емкость (Аэкс, мг/г) рассчитывали с использованием Ур. (1), а 

степень извлечения (, %) определяли с использованием Ур. (2). 

Аэкс =
൫𝐶଴ − 𝐶р൯ ∙ 𝑉

𝑚
, (1) 

α =
(𝐶଴ − 𝐶р)

𝐶଴
∙ 100%, (2) 

где с0 – начальная концентрация ионов меди (II) (мг/л), ср – равновесная 

концентрация ионов меди (II) (мг/л), m – масса сорбента (г). 

Для построения изотермы по модели Ленгмюра была использована линейная форма 

уравнения, имеющая следующий вид [43]: 

Ср

А
=

1

К୐ ∙ А୫
+

Ср

А୫
, (3) 

KL и Am – константы уравнения Ленгмюра, А – количество адсорбированных ионов 

меди (II) на 1 г адсорбента при равновесии (мг/г), Аm – максимальное количество 

адсорбированных ионов меди (II) на 1 г адсорбента (мг/г), Ср – равновесная концентрация 

меди в растворе (мг/л). 



Максимальные адсорбционные емкости и константы Ленгмюра были рассчитаны из 

наклона и пересечения линейных графиков Cр/А от C, которые дают прямую линию с 

наклоном 1/Аm, что соответствует полному покрытию монослоя, а пересечение равно 

1/(Аm KL ) из которого далее определялся KL. 

Для построения изотермы по модели Фрейндлиха, которая применяется для 

описания адсорбции на гетерогенной поверхности, было использовано следующее 

уравнение [44]: 

А = Кி ∙ С୮

ଵ
୬ൗ

. (4) 

Линейная форма уравнения Фрейндлиха в координатах lnA, lnCp имеет вид: 

ln𝐴 = ln𝐾୊ +
1

𝑛
ln𝐶୮. (5) 

Модель Фрейндлиха предполагает, что в первую очередь происходит заполнение 

активных адсорбционных центров с максимальной энергией, так как адсорбционные 

центры по этой модели обладают различными величинами энергии. 

Здесь КF – константа равновесия уравнения Фрейндлиха, относящаяся к 

адсорбционной емкости; 1/n – параметр, указывающий на интенсивность взаимодействия 

адсорбент – адсорбат. 

Модель изотермы Дубинина–Радушкевича использовалась для определения 

констант уравнения, которые применялись в дальнейшем для вычисления свободной 

энергии адсорбции ионов меди (II) на образце ксерогеля диоксида кремния. 

Уравнение Дубинина-Радушкевича имеет вид [45]. 

А = Аmax ⋅ exp(−𝑘 ⋅ εଶ), (6) 

где k – константа (моль2/кДж2), связанная с энергией адсорбции, ε – потенциал 

Поляни (кДж/моль), отражающий изотермическую работу переноса одного моля ионов 



меди (II) из объёма равновесного раствора к поверхности сорбента и определяемый из 

выражения (7): 

где 

ε = RT ⋅ ln ൬1 +
ଵ

஼р
൰ , (7) 

где, R – универсальная газовая постоянная (8.314·10–3кДж/(моль·К)) и Т – 

абсолютная температура (К). 

После логарифмирования линейная форма уравнения Дубинина-Радушкевича имеет 

следующий вид (8) [46]: 

ln𝐴 = ln𝐴୫ − 𝑘εଶ. (8) 

 

2.5. Определение термодинамических параметров процесса 

Для определение термодинамических параметров процесса адсорбции ионов меди 

(II) на ксероегеле SiO2 были проведены исследования при температурах 25, 30 и 40°С. 

После добавления ксерогеля 0.2 г и выдержки образцов в течение 60 минут в растворе 

объемом 100 мл проводили фильтрацию растворов с дальнейшим определением 

остаточной концентрации ионов меди (II) [47]. 

Изменение свободной энергии или свободной энергии Гиббса (ΔG) (кДж/моль) для 

адсорбции ионов Сu (II) рассчитывалось с помощью уравнения [48]: 

∆𝐺 =  −𝑅𝑇ln𝐾ୢ 

где, T — температура в градусах Кельвина (К), R — универсальная газовая 

постоянная. 

В работе была протестирована одна концентрация адсорбата при различных 

температурах, следовательно, константа равновесия при каждой температуре оценивалась 

с помощью Кd  



𝐾ୢ =  
஺౛

஼౛
, 

где, Ае – адсорбционная емкость ксерогеля (мг/г), Се – равновесная концентрация 

ионов меди (II) (мг/л). 

Определение термодинамических параметров энтальпии и энтропии проводили с 

использованием уравнения Вант-Гоффа. 

ln𝐾 =  −
∆ு

ோ்
+  

∆ௌ

ோ
. 

Согласно уравнению Вант-Гоффа график зависимости lnK от 1/Т представляет собой 

прямую линию, пересекающую ось абсцис в точке ΔS/ΔH, ось ординат в точке ΔS/R, а угол 

наклона зависимости tgα = ΔH/R. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ  

 

3.1. Характеристика образца 

Морфологию поверхности синтезированного образца силикагеля исследовали с 

использованием сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии. Полученные 

результаты представлены на Рис 1. Как видно из Рис. 1а, образец является достаточно 

пористым с крупными частицами, имеющими острые углы, что связано со способом 

получения ксерогеля. Регулировка pH до значения 5–9 соответствует частичной 

нейтрализации силиката натрия.  

 

Рис. 1. Изображение СЭМ (а), ПЭМ высокого разрешения (б, и), энерго-дисперсионные 

спектры (г) образца ксерогеля SiO2 

 

В случае жидкого стекла гидролиз не протекает, а происходит активация 

молекулярных силикатов или прекурсоров кремниевой кислоты за счет частичного 



протонирования центров ≡Si–O. Нейтрализация инициирует реакции конденсации, 

которые приводят к гелеобразованию [49].  

Образование свободного ≡Si–OH и преодоление сил электростатического 

отталкивания между частицами кремнезема является предпосылками для образования 

более крупных поликонденсатов кремнезема или коллоидного силиката [50].  

Нейтрализация силиката натрия до кремниевой кислоты при пропускании 

газообразного сероводорода происходит по следующему механизму [51]: 

О=Si–(ONa)2 + H2S → O = Si–(OH)2 + Na2S. 

На втором этапе образуются димеры: 

O=Si(OH)–OH + HO–Si(OH) O → O=Si(OH)–O–Si(OH)=O + H2O. 

Использование сероводорода при синтезе ксерогеля может также привести к 

образованию сульфидных групп на поверхности диоксида кремния: 

O=Si(OH)–O–Si(OH)=O + H+HS– → O=Si(OH)–O–Si(SH)=O + H2O, 

O=Si(OH)–O–Si(SH)=O + O=Si(SH)–O–Si(OH)=O → 

→O=Si(OH)–O–Si(=O)–S–(O=)Si–O–Si(OH)= O + H2S. 

Эти группы могут способствовать адсорбции ионов меди (II) c образованием 

сульфида меди (II). Не до конца удаленные промывкой ионы натрия, высвобождающиеся 

после частичной нейтрализации силиката натрия, приводят к схлопыванию пор, тем самым 

уменьшая удельную поверхность ксерогеля [51]. 

Результаты просвечивающей электронной микроскопии показывают (Рис. 1б), что 

частицы ксерогеля являются неправильной формы и достигают размера до 1.0 мкм. При 

этом сам образец имеет типичную пористую структуру. Образец SiO2 имеет аморфную 

структуру, что подтверждают данные просвечивающей электронной микроскопии, 

полученные при разрешении 5 нм (Рис. 1в). Результаты энергодисперсионного анализа 

показывают наличие небольшого количества остаточной серы и ионов натрия в образце 



(Рис. 1г). Остаточная сера находиться в порах ксерогеля в виде сульфида натрия, а также 

может вплетаться в кремнеземную матрицу в процессе конденсации кремниевой кислоты 

или/и образовывать тиоловые группы Si–SH [52]. 

Площадь удельной поверхности образца составила 145 м2/г, объем монослоя 34 

см2/г. Элементный состав образца показывает наличие в образце натрия и серы, помимо 

кремния и кислорода (Рис. 1г). 

 

3.2. Определение адсорбционных свойств синтезированных образцов. 

Реакция среды играет важную роль в процессе адсорбционного удаления ионов меди 

(II) из водной среды. Исходя из этого, было изучено влияние рН среды на эффективность 

удаления ионов меди. Полученные экспериментальные данные представлены на Рис. 2а.  

 

Рис. 2. a) Влияние рН на степень извлечения ионов меди (II) (Т = 25°С, С0 = 300 мг/л, mсорб 

= 0.2 г, Vр-ра = 100 мл, t = 60 мин) б) Зависимость адсорбционной емкости по ионам меди 

(II) от времени контакта для ксерогеля  SiO2 (Т = 25°С, рН = 5, С0 = 300 мг/л, mсорб = 0.2 г, 

Vр-ра = 100 мл) 

 

Для образца ксерогеля, полученного из силиката натрия путем пропускания 

сероводорода с последующей промывкой, с увеличением рН раствора до 4–5 наблюдается 

рост степени извлечения ионов меди (II). Максимальное значение степени извлечения 

составляет 66 ± 1.51 %. 

Полученная зависимость степени извлечения от рН (Рис 2а) показывает, что 

оптимальное значение рН для извлечения ионов меди (II) находится в диапазоне от 4 до 5. 

Полученные данные согласуются с тем, что адсорбция металла происходит по 

ионообменному механизму. При уровне рН в пределах 2–6 металл присутствует в растворе 



в виде иона. С увеличением рН уменьшается концентрация ионов водорода, что приводит 

к снижению конкуренции между ионами металла и ионами водорода за активные центры 

на поверхности ксерогеля. По этой причине, при низком значении рН наблюдается 

небольшой уровень адсорбции. Дальнейшее повышение рН раствора выше 5,6 приводит к 

осаждению ионов меди (II) в виде малорастворимого гидроксида [53, 54].  

Результаты определения адсорбционной емкости синтезированного ксерогеля по 

ионам меди (II) в зависимости от времени приведены на Рис. 2б. Как видно из полученных 

данных (Рис. 2б), наблюдается рост адсорбционной емкости с увеличением времени 

контакта фаз, причем особенно значительно при времени контакта адсорбента с раствором 

до 20-ти минут и постепенное с 20 до 120 мин. Дальнейшее увеличение времени контакта 

фаз не приводит к значительному изменению адсорбционной емкости ксерогеля. Расчеты 

показали, что за время контакта фаз 100 мин адсорбционная емкость по ионам меди (II) 

составила 74 мг/г, при начальной концентрации ионов меди (II) 300 мг/л.  

Полученные данные в виде изотермы адсорбции по ионам меди (II) представлены на 

Рис. 3а. Изотерма адсорбции показывает взаимосвязь между концентрациями адсорбата 

(ионов меди (II)) и степенью накопления его на сорбенте. По своему виду изотерма 

адсорбции по ионам меди (II) (Рис. 3а) может быть отнесена к изотермам модели Ленгмюра 

или I типа по классификации ИЮПАК. Для изотерм такого класса характерен выгнутый 

относительно оси концентраций начальный участок, так как с увеличением доли занятых 

адсорбционных мест, молекулам адсорбата сложнее найти вакантное место. При 

определенной концентрации адсорбата адсорбция достигает предела [54]. Согласно теории 

Ленгмюра, на поверхности адсорбента может адсорбироваться только один слой молекул. 

С ростом концентрации ионов меди выше 300 мг/л происходит насыщение поверхности 

ксерогеля ионами адсорбата. В области низких равновесных концентраций наблюдается 

вертикальный начальный участок изотерм, что характерно для сильного сродства 



адсорбата к адсорбенту. Такое поведение изотерм характерно при хемосорбции веществ на 

поверхности сорбента, а также при ионообмене [55]. 

 

Рис. 3. Изотерма адсорбции по ионам меди (II) (а) и зависимость степени извлечения 

ионов меди (II) (б) для образца ксерогеля SiO2 (t = 100 мин, Т = 25°С, рН = 5, Vр-ра = 100 

мл, mсорб = 0.2 г). 

 

Для исследуемого образца максимальное извлечение 100% составило при 

начальных концентрациях 50–100 мг/л, затем плавно снижалось (в диапазоне С0 от100 до 

400 мг/л). При увеличении начальной концентрации выше 400 мг/л –степень извлечения 

снижалась плавно – на данном участке наступает насыщение сорбента ионами 

адсорбируемого металла (Рис. 3б). 

 

3.3. Модели изотерм адсорбции 

Данные по исследованию процесса адсорбции на синтезированном образце 

ксерогеля были использованы для отображения изотерм насыщения поверхности сорбента 

в линеаризованной форме и определения механизма сорбции для последующей 

оптимизации процесса удаления ионов меди (II). Для анализа процесса адсорбция ионов 

меди (II) на поверхности ксерогеля были использованы изотермы Ленгмюра, Фрейндлиха 

и Дубинина-Радушкевича.  

Результаты анализа данных равновесной адсорбции ионов меди на ксерогеле с 

использованием адсорбционных моделей Ленгмюра и Фрейндлиха представлены на Рис. 

4а и 4б. Параметры моделей изотерм Ленгмюра и Фрейндлиха представлены в 

Таблице 1. Значение R2 изотермы Ленгмюра оказывается близким к единице, что 

показывает его лучшее соответствие экспериментальным данным.  



 

Рис. 4. Изотермы адсорбции ионов меди (II) на ксерогеле диоксида кремния в 

координатах линейного уравнения Ленгмюра (а) и Фрейндлиха (б) (τ = 100 мин, Т = 25°С, 

рН = 5, Vр-ра = 100 мл, mсорб = 0.2 г) 

 

Таблица 1. Экспериментальные данные по адсорбции ионов меди (II) ксерогелем 

SiO2 в координатах линейных уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха. 

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 

KL, л/мг Аm, мг/г R
2
 К

F
, (мг/г)·(л/мг)

1/n
 1/n R

2
 

0.1300 71 0.9939 39.1 0.1100 0.6783 

 

Результаты равновесной адсорбции для определения природы адсорбционных 

процессов как физических, так и химических также были проанализированы с 

использованием модели Дубинина-Радушкевича. Результаты представлены на графике 

зависимости lnA от ε2. По наклону прямой и отрезку, отсекаемому на оси ординат, были 

определены константы k и Am (Рис. 5). 

 

Рис. 5. Изотерма адсорбции ионов меди (II) на ксерогеле диоксида кремния в 

координатах уравнения Дубинина-Радушкевича. (t = 100 мин, Т = 25°С, рН = 5, Vр-ра = 100 

мл, mсорб = 0.2 г) 

 

Значение E даёт информацию о механизме адсорбции, носит ли он физический или 

химический характер [56, 57]. Средняя свободная энергия адсорбции может быть 

рассчитана по формуле (9): 

𝐸 = (−2𝑘)ି଴.ହ. (9) 



Если значение Е находится в диапазоне от 8 до 16 кДж/моль , процесс протекает по 

ионообменному механизму, тогда как при E < 8 кДж/моль , процесс адсорбции носит 

физический характер [56]. Все рассчитанные параметры модели Дубинина-Радушкевича 

представлены в Таблице 2. Вычисленная по Ур. (6) величина адсорбции показывает 

отклонения от экспериментальных значений не более 10%, что укладывается в ошибку 

эксперимента (Таблица 2). Рассчитанное значение E для ксерогеля диоксида кремния равно 

2.4 кДж/моль и меньше 8 кДж/моль, что указывает на протекание процесса физической 

адсорбции ионов меди (II). Однако, значение R2 для уравнения равно 0.5846 и однозначно 

определить механизм протекания адсорбции с использованием данной модели невозможно. 

Таблица 2. Параметры модели Дубинина-Радушкевича, рассчитанные графическим 

методом 

КД-Р, 

моль2/кДж2 

Аm, 

ммоль/г 

Аm, 

мг/г 

Аm (экспер), 

мг/г  
Δ, % 

Е, 

кДж/моль 

R2 

0.0858 1.1 71 74 4.1 2.4 0.5846 

 

3.4. Термодинамика адсорбции 

Рассчитанные термодинамические параметры процесса адсорбции, приведены в 

Таблице 3. График зависимости lnK от 1/Т представлен на Рис. 6.  

 

Рис. 6. График зависимости параметров уравнения Вант-Гоффа при адсорбции ионов 

меди (II) на образце ксерогеля диоксида кремния. (Т от 25 до 40°С, С0 = 200 мг/л, t = 60 

мин, mсорб = 0.2 г) 

 

Таблица 3. Термодинамические параметры процесса адсорбции ионов меди (II) на 

ксерогеле диоксида кремния  



Т, К Термодинамические параметры 

Кd, л/г ΔG, 

кДж/моль 

ΔН, 

кДж/моль 

ΔS, 

Дж/мольК 

298 1.12 –0.281 

13.3 46.3 303 1.36 –0.775 

313 1.54 –1.124 

 

Изменение энтальпии адсорбции ΔH является мерой энергетического барьера, 

который необходимо преодолеть реагирующим молекулам [58]. Как видно из таблицы 3, 

положительное значение ΔH говорит о том, что адсорбция на ксерогеле диоксида кремния 

является эндотермическим процессом. Это означает, что повышение температуры будет 

способствовать адсорбции ионов меди (II) [59], Такое поведение характерно для 

активированного процесса адсорбции [60]. Значения энергий Гиббса при различных 

температурах показывают, что для ксерогеля, полученного из силиката натрия 

пропусканием сероводорода, процесс адсорбции является самопроизвольным (ΔG < 0). 

Стабильность адсорбции повышается с увеличением температуры (Кd зависит от 

температуры). Адсорбция более благоприятна при температуре 40°С, так как значения ΔG 

уменьшаются с ростом температуры. Повышение адсорбционной емкости при повышении 

температуры можно объяснить увеличением подвижности ионов меди (II) и активацией 

адсорбционных участков на ксерогеле SiO2. 

Положительное значение ΔS показывает повышенную хаотичность на границе 

раздела твердое тело – раствор во время адсорбции ионов меди (II) на ксерогеле. 

Адсорбированные молекулы воды, которые вытесняются адсорбатом, приобретают 

большую энтропию, чем теряют молекулы адсорбата, таким образом обеспечивая 

преобладание хаотичности в системе [61]. 



 

3.5. Кинетика адсорбции 

Для исследования кинетики процесса были использованы модели псевдопервого 

(уравнение Лагергрена) и псевдовторого порядка. Модель псевдопервого порядка 

используется для описания обратимого равновесия между жидкой и твердой фазами [62]. 

Модель, также известная как модель Лагергрена, представлена следующим Ур. (10): 

ln൫(А௘– А௧)/А௘൯ = −𝑘1/𝑡, (10) 

где k1 – константа скорости сорбции псевдопервого порядка (мин-1), t – время (мин), 

Аe и Аt – сорбционные емкости в состоянии равновесия и в момент времени t соответственно 

(мг/г). 

Модель псевдовторого порядка предполагает наличие лимитирующей стадии 

хемосорбции. Уравнение кинетики хемосорбции псевдовторого порядка выражается Ур. 

(11) [63]: 

1

А୲
= ൬

1

𝑘ଶ𝐴ୣ
ଶ

൰ + ൬
1

𝐴ୣ
൰ 𝑡, (11) 

где k2 – константа скорости сорбции псевдовторого порядка (г/мг·мин), t – время 

(мин), Аe и Аt – сорбционная ёмкость в состоянии равновесия и в момент времени t 

соответственно (мг/г).  

Начальная скорость сорбции (t=0) находят из следующего соотношения (12) [64]: 

ℎ = 𝑘ଶ ∙ Аୣ
ଶ. (12) 

Для кинетической модели псевдопервого порядка из линеаризованной зависимости 

ln(Аe–Аt) от времени (Рис. 7а) были определены кинетические параметры процесса 

адсорбции ионов меди (II) на ксерогеле диоксида кремния (k1 и Аe), приведенные в Таблице 

4. Для модели псевдовторого порядка из зависимости (t/Аt) от t по величине отрезков, 

полученных при пересечении прямых с осью ординат (Рис. 7б), определены значения 



начальной скорости адсорбции и константы скорости псевдо-второго порядка для процесса 

адсорбции ионов Cu (II) (k2 и Аe), которые также приведены в Таблице 4. 

 

Рис. 7. Кинетические кривые сорбции ионов меди (II) на ксерогеле диоксида кремния в 

координатах уравнения псевдо-первого (а) и псевдовторого (б) порядка (С0 = 300 мг/л, 

mсорб = 0.2 г, t = 140 мин, рН = 5) 

 

Как видно из Таблицы 4, обе модели удовлетворительно описывают кинетику 

процесса адсорбции ионов меди (II) на ксерогеле, значения величин коэффициента 

корреляции составляют 0.9969 и 0.9933 для модели псевдопервого и псевдовторого порядка 

соответственно.   

Таблица 4. Константы кинетических моделей адсорбции ионов меди (II) на 

ксерогеле SiO2 

Аэксп, 

мг/г 

Модель псевдопервого 

порядка 
Модель псевдовторого порядка 

Аe, 

мг/г 

k1,  

(мин–1) 
R2 

h,  

мг/(г·мин) 
Аe, мг/г 

k2,  

г/(мг·мин) 
R2 

74 38.5 0.0180 0.9969 5.8 74 0.0010 0.9933 

 

В тоже время, теоретически рассчитанные значения равновесной адсорбции по 

уравнению псевдопервого порядка заметно отличаются от экспериментально найденных, 

что не позволяет применять эту модель (см. Табл. 4). Значения равновесной адсорбции 

ионов меди (II), теоретически рассчитанные по уравнению псевдовторого порядка, 

совпадают с экспериментально найденным значением, что подтверждает применимость 

модели псевдовторого порядка для определения скорости процесса адсорбции.  



 

3.6. Механизм адсорбции 

Качественную и количественную характеристику адсорбции ионов меди (II) на 

поверхности ксерогеля определяли с использованием энерго-дисперсионного анализа. 

Результаты энергодисперсионного анализа образца ксерогеля после адсорбции приведены 

на Рис. 8а. Как видно из Рис. 8а помимо кремния и кислорода, соответствующего диоксиду 

кремния в образце присутствует натрий, сера и медь. Натрий присутствует в образце в виде 

не до конца промытых ионов. Источником серы служат сульфид натрия, образующийся в 

результате синтеза, и сульфат ионы, так как в качестве источника ионов меди (II) был взят 

раствор сульфата меди (II). В образце также возможно образование сульфида меди (II). 

Предположительно сульфгидрильные группы Si-SH могут взаимодействовать с ионами 

меди (II) образуя меркаптиды металлов [52]. Энерго-дисперсионные спектры позволяют 

только качественно оценить наличие ионов меди на поверхности сорбента (Рис. 8а). 

Для изучения механизма сорбции ионов меди (II) ксерогелем SiO2 также были 

получены ИК-спектры как исходных образцов адсорбента, так и после использования. 

Полученные экспериментальные данные представлены на Рис. 8б.  

 

Рис. 8. Энерго-дисперсионные спектры после адсорбции ионов меди (II) (а) и ИК-спектры 

(б) ксерогеля диоксида кремния до и после адсорбции 

 

Широкие пики при 3423–3451 см–1 относятся к валентным колебаниям O–H групп 

на поверхности ксерогеля и адсорбированным молекулам воды (Рис. 8б). Пик при 1631–

1642 см–1 относится к деформационным колебаниям O–H групп, и свидетельствует о 

наличии физически сорбированной воды. Полосы 1079–1094 см–1 и 800 см–1 относятся к 

асимметричным и симметричным колебаниям связей Si–O–Si. Пики при 957 см–1 и 669 см–



1 относятся к валентным колебаниям Si–OH. Из анализа спектров следует, что образцы 

соответствуют диоксиду кремния в аморфном состоянии. У образца после адсорбции 

отсутствуют пики, относящиеся к силанольным группам (при 957 см–1 и 669 см–1), что 

свидетельствует о том, что эти группы участвуют в адсорбции [13]. 

Раздвоение пика при 1094 см–1 свидетельствует о присутствии в образце после 

адсорбции гидроксида меди (II). Пик при 1113 см–1 относится к деформационным 

колебаниям –ОН групп, связанных с атомами меди [66]. Пик при 599 см–1 – характерный 

пик образования связи Сu–O [66]. Таким образом в образце подтверждается образование 

гидроксида меди (II), который теряя воду переходит в оксид меди (II). 

У образца ксерогеля до адсорбции наблюдается двойной пик при 2337 и 2358 см–1, 

что свидетельствует о наличии сорбированного поверхностью углекислого газа. 

Уменьшение площади пика при 1094 см–1 у образца после адсорбции свидетельствует о 

частичном разрушении силоксановых связей аморфного диоксида кремния. Это 

свидетельствует о взаимодействии поверхности ксерогеля с адсорбируемыми ионами меди 

(II). Также, возможно, происходит разрыв связей S–Si, которые образуются в результате 

барботирования сероводорода через раствор силиката натрия. 

 При этом до и после адсорбции не наблюдаются пики, соответствующие 

цистеиновым связям –S–H (2550 см–1) и сульфиду натрия.  Как правило, конкретные C–S, 

S–H и / или S–S вибрации не очень заметны в ИК-диапазоне из-за незначительного 

изменения дипольного момента при колебаниях этих связей [67, 68]. 

Моды, возникающие при 300 см–1 и ниже, относятся к колебаниям Na+ и S2−. Спектр 

чистого сульфида натрия Na2S имеет две моды: 203 см–1 и 260 см–1. Однако их величина, 

находится на уровне пределов шума прибора, не позволяя извлекать достоверные выводы 

[46]. Пики характерные для образования CuS находятся при 1038 см–1 и 620 см–1. При этом 



идет перекрывание с пиком соответствующим ассиметричным колебаниям силоксановых 

связей, поэтому их трудно идентифицировать [65]. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что ксерогель диоксида кремния, 

синтезированный пропусканием сероводорода через силикат натрия, обладает высокой и 

эффективной способностью к адсорбции ионов меди (II). Адсорбционная способность 

зависит от pH, достигая максимума при нейтральных условиях (pH 4–6), за счет 

конкуренции ионов водорода и ионов меди (II) за активные центры поверхности. 

Оптимальное время контакта составило – 100 мин. Изотерма адсорбции Ленгмюра хорошо 

описывает полученные экспериментальные данные для адсорбции ионов меди на 

поверхности ксерогеля. Максимальная адсорбционная емкость исследуемого образца 

ксерогеля составила – 74 мг/г, при начальной концентрации ионов меди (II) – 300 мг/л. 

Установлено, что кинетику адсорбции исследуемых ионов меди (II) ксерогелем диоксида 

кремния наилучшим образом описывает модель псевдовторого порядка. Значение 

коэффициента корреляции составило при этом 0.9933. Начальная скорость сорбции – 5.8 

мг/(г·мин). Данные элементного анализа и ИК – спектроскопии демонстрируют участие 

силанольных групп в образовании гидроксида и оксида меди. 
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ПОДПИСИ К РИСУНКАМ 

Рис. 1. Изображение СЭМ (а), ПЭМ высокого разрешения (б, и), энерго-

дисперсионные спектры (г) образца ксерогеля SiO2  

Рис. 2. a) Влияние рН на степень извлечения ионов меди (II) (Т = 25°С, С0 = 300 мг/л, 

mсорб = 0.2 г, Vр-ра = 100 мл, t = 60 мин) б) Зависимость адсорбционной емкости по ионам 

меди (II) от времени контакта для ксерогеля  SiO2 (Т = 25°С, рН = 5, С0 = 300 мг/л, mсорб = 

0.2 г, Vр-ра = 100 мл) 

Рис. 3. Изотерма адсорбции по ионам меди (II) (а) и зависимость степени извлечения 

ионов меди (II) (б) для образца ксерогеля SiO2 (t = 100 мин, Т = 25°С, рН = 5, Vр-ра = 100 мл, 

mсорб = 0.2 г). 

Рис. 4. Изотермы адсорбции ионов меди (II) на ксерогеле диоксида кремния в 

координатах линейного уравнения Ленгмюра (а) и Фрейндлиха (б) (τ = 100 мин, Т = 25°С, 

рН = 5, Vр-ра = 100 мл, mсорб = 0.2 г) 

Рис. 5. Изотерма адсорбции ионов меди (II) на ксерогеле диоксида кремния в 

координатах уравнения Дубинина-Радушкевича. (t = 100 мин, Т = 25°С, рН = 5, Vр-ра = 100 

мл, mсорб = 0.2 г). 

Рис. 6. График зависимости параметров уравнения Вант-Гоффа при адсорбции 

ионов меди (II) на образце ксерогеля диоксида кремния. (Т от 25 до 40°С, С0 = 200 мг/л, t = 

60 мин, mсорб = 0.2 г) 

Рис. 7. Кинетические кривые сорбции ионов меди (II) на ксерогеле диоксида 

кремния в координатах уравнения псевдо-первого (а) и псевдовторого (б) порядка (С0 = 300 

мг/л, mсорб = 0.2 г, t = 140 мин, рН = 5) 

Рис. 8. Энерго-дисперсионные спектры после адсорбции ионов меди (II) (а) и ИК-

спектры (б) ксерогеля диоксида кремния до и после адсорбции 
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