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Аннотация. Получен модифицированный сорбционный материал на основе листового опада тополя, путем 

обработки поверхности 3%-ным раствором серной кислоты. Изучены сорбционные свойства нативного и 

модифицированного листового опада по отношению к ионам железа (III) в статических условиях при температуре 20 оС. 

Максимальная сорбционная ёмкость нативного и модифицированного листового опада по отношению к ионам Fe3+ 

составляет 7.0 мг/г и 22.7 мг/г соответственно. Полученные изотермы адсорбции соответствуют изотермам I-типа по 

классификации ИЮПАК или L-типа по классификации Гильса и описывают монослойную адсорбцию ионов железа (III) 

на сорбционном материале. Результаты обработки изотерм адсорбции в рамках четырех наиболее распространенных 

мономолекулярных моделей: Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича и Темкина, а также ИК-спектры и 

элементный состав нативных и модифицированных листьев тополя свидетельствуют об образовании активных центров с 

большей сорбционной ёмкостью по отношению к ионам железа (III) по сравнению с другими участками поверхности 

сорбента. Используя константы уравнений Ленгмюра и Дубинина-Радушкевича исследуемых процессов, рассчитаны 

значения энергий сорбции и энергий Гиббса процесса, которые соответствуют самопроизвольному протеканию 

физической адсорбции как в случае нативного, так и для модифицированного материала. Исследована кинетика адсорбция 

ионов Fe3+ нативными и модифицированными в слабоконцентрированных (3 %) растворах H2SO4 листьями тополя. 

Обработкой кинетических зависимостей процессов сорбции в рамках диффузионной модели Бойда, установлено, что 

лимитирующей стадией процесса является смешанная диффузия, то есть в общий вклад процесса сорбции вносит свою 

роль как внешняя, так и внутренняя диффузия. 

Ключевые слова: ионы Fe3+, листва тополя, растворы H2SO4, обработка, адсорбция 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Получение высокоэффективных, дешевых и доступных сорбционных материалов для очистки 

сточных вод от ионов тяжелых металлов является актуальной задачей современности [1-3]. В связи 

с этим, среди отечёственного и зарубежного научного сообщества с каждым годом всё больше 

возрастает интерес к сорбционным свойствам нативных и модифицированных 

целлюлозосодержащих растительных материалов и влияния способа модификации на их 

сорбционные свойства по отношению к ионам тяжелых металлов [4-8].  

Одним из наиболее распространенных ионов тяжелых металлов, попадающих в водные 

среды, являются ионы Fe(III). Значительные количества соединений железа поступают в природные 

водоемы, а затем и в системы водообеспечения населенных пунктов и городов с недостаточно 

очищенными сточными водами предприятий металлургической, металлообрабатывающей, 

химической и др. отраслей промышленности. Также в системах водоснабжения городах 

концентрации ионов железа могут быть весьма значительными из-за ржавления металлических труб 

в системах подачи питьевой воды. 

Соединения железа в организме человека принимают участие в механизме кровообращения, 

влияет на состояние кожи, улучшают работу эндокринной системы, влияет на процесс роста детей 

и иммунитет. Недостаток этого элемента негативно сказывается на состоянии организма и может 

вызвать определенные заболевания. В тоже время, переизбыток этого элемента также пагубно 

влияет на здоровье населения. Для РФ предельным количеством является значение 0,3 мг/дм3. По 

данным Министерства здравоохранения РФ, в натуральных подземных колодцах центральных 

областей России насыщенность железом составляет от 0,45 мг/дм3 до 21 мг/дм3.   

В настоящее время получены и изучены свойства более сотни материалов для очистки 

сточных вод от ионов Fe(III) на основе листьев, опилок, коры, отходов от переработки 

сельскохозяйственной продукции и др. компонентов растительного происхождения [9-19]. Особый 

интерес представляет биомасса листвы деревьев. Достоинствами данного сорбционного материала 

являются ежегодно возобновляемая биомасса, дешевизна, доступность и эффективность по 

отношению к различным загрязняющим воду веществам, в том числе и ионам тяжелых металлов. 
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Также положительным аспектом названного сорбционного материала является ежегодный опад 

листвы, что облегчает сбор и использование последних. Ранее была показана возможность 

извлечения ионов Fe(II) и Fe(III) из водных растворов листвой некоторых пород деревьев, 

произрастающих в средней полосе России [20-23]. Выявлено, что наибольшей сорбционной 

емкостью по ионам Fe3+ обладают листья тополя (Populus alba) [24].  

Для увеличения адсорбционных показателей растительных сорбционных материалов, на 

практике применяют модификацию последних слабыми растворами кислот и/или щелочей [25]. 

Данный метод обработки является экономически выгодным и позволяет создать реагенты с 

высоким показателем селективного извлечения ионов металлов из водных сред. 

 

ОСНОВНОЙ РАЗДЕЛ 

 

Первоначально получался модифицированный листовой опад тополя путём приливания 200 

см3 3 %-ого раствора серной кислоты в плоскодонные колбы, объемом 250 см3, с 15 г измельченного 

опада тополя. Содержимое колбы интенсивно перемешивалось при помощи шейкера в течение 3 

часов. По истечении указанного промежутка времени, содержимое колбы отфильтровывалось, 

промывалось дистиллированной водой до достижения нейтральной среды. Далее, сорбционный 

материал высушивался в сушильном шкафу при температуре 105 оС до достижения постоянной 

массы. 

Сорбционные свойства нативного и модифицированного листового опада тополя по 

отношению к ионам Fe3+ определялись в статических условиях при дозировке сорбционного 

материала 1 г/дм3 и температуре 20 оС. Для этого в конические колбы на 250 мл помещались навески 

сорбционного материала массой 0.1 г, приливались по 100 см3 модельных растворов FeCl3∙7H2O, с 

концентрациями ионов Fe3+ 5; 10; 30; 50; 100; 250; 500; 1000; 1500 мг/дм3, плотно закрывались 

пробками и перемешивались на шейкере в течении 3 часов. По истечении заданного времени 

сорбент отфильтровывался и в фильтрах определялись остаточные концентрации ионов железа (III) 

фотометрическим методом при длине волны λ = 500 нм. Количество ионов Fe3+, сорбированных 1 г 

сорбента (А) в мг/г, рассчитывалось по формуле 1: 

 

                                                   А=((СS –Сe)·100)/ (1·1000)                                                     (1) 

 

где Сs – исходная концентрация ионов металла, мг/дм3; Сe – конечная концентрация ионов 

металла, мг/дм3; 100 – объем раствора, см3; 1 – вес сорбента, г; 1000 – переход от см3 к дм3. 

По полученным значениям сорбционной емкости (А) исследуемых материалов при различных 

равновесных концентрациях ионов железа (III) в растворе строились изотермы адсорбции ионов 

Fe3+ нативным и модифицированным листовым опадом тополя. 

Аналогичным образом строились кинетические зависимости процессов сорбции ионов Fe3+ 

исходным и модифицированным листовым опадом тополя при температуре 20 ºС, дозировке 

сорбционного материала 1 г/дм3, исходной концентрацией ионов железа (III) 100 мг/дм³ и времени 

сорбции: 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120 и 150 мин. По полученным значениям сорбционной емкости (А) 

исследуемых материалов при различном времени процессов сорбции строились кинетические 

зависимости адсорбции.  

Анализ влияния кислотообработки на состав и структуру сорбционного материала (листового 

опада тополя до и поле обработки 3% раствором серной кислоты) проводился с помощью ИК-

спектроскопии на ИК-Фурье спектрофотометре и элементного анализа на элементном анализаторе 

марки «Vаriо ЕL» путем их сжигания и последующего разделения газов – продуктов сгорания на 

адсорбционных колонках. 

Изотермы адсорбции ионов железа (III) нативным и модифицированным листовым опадом 

тополя (рисунок 1) относятся к изотермам L-типа по классификации Гильса или I типа 

(Ленгмюровский тип) по классификации ИЮПАК и описывают протекание мономолекулярной 

адсорбции ионов на поверхности сорбционного материала [26]. Максимальная сорбционная 

ёмкость нативного листового опада по отношению к ионам Fe3+ составляет 7,0 мг/г (0.11 ммоль/г), 

модифицированного листового опада – 22,7 мг/г (0,36 ммоль/г). 
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Рис. 1. Изотермы сорбции ионов Fe3+: 

1 – исходным и 2 – модифицированным листовым опадом тополя 

 

Причиной увеличения сорбционной емкости модифицированных образцов является процесс 

деструкции – снижение степени полимеризации глюкозы, вследствие разрыва гликозидных связей 

при действии реагентов. Также при кислотной обработке происходит вымывание 

низкомолекулярных фрагментов и белков с образованием неоднородной поверхности [27]. 

Образование неоднородной поверхности сорбционного материала в результате его обработки 

разбавленным раствором серной кислоты также подтверждается результатами ИК-спектроскопии и 

элементного анализа нативных и модифицированных листьев тополя (рисунок 2 и таблица 1). 

 

 
Риc. 2. ИК-спектры листового опада тополя: 

1 – исходный образец; 2 – образец, модифицированный 3%-ным раствором H2SO4 

 

Анализируя ИК-спектры исходного образца листового опада тополя и образца, обработанного 

3 %-ным раствором H2SO4 можно отметить появление новых полос поглощения в области 151,74 

см-1 и 1455,89 см-1, относящиеся к колебаниям бензольного кольца в лигнине. Данные полосы 

характеризуют взаимодействие лигнина с серной кислотой, с образованием растворимой соли. 

Незначительные изменения спектра отмечаются в области 500-900 см-1, что может 

свидетельствовать об образовании новых связей между молекулами целлюлозы и воды, вследствие 

раскручивания целлюлозных волокон, а также разрушении водородных связей. Данное 

утверждение подтверждается результатами элементного анализа (табл. 1). 
 

 

 

 



Экономика строительства и природопользования № 1-2 (82-83) 2022 г. 

118 

Таблица 1. 

Элементный состав листового опада тополя 

 

Вид листового опада 

Процентное содержание элементов в 

листовом опаде 

N C H 

Листовой опад тополя 3,23 42,19 7,09 

Листовой опад тополя, модифицированный 3%-ным 

раствором H2SO4 
3,13 44,45 5,80 

 

Анализируя полученные результаты можно отметить, что содержание азота (N) и водорода 

(H) снижается после обработки листвы тополя слабым раствором кислоты. Содержание углерода 

(C) для сорбционного материала, модифицированного слабым раствором серной кислоты, 

незначительно увеличивается, по сравнению с исходным образцом. Очевидно, что модификация 

приводит к разрушению межмолекулярных связей сорбционного материала, а также способствует 

образованию новых связей между молекулами целлюлозы и воды. 

Образование неоднородной поверхности (активных центров) с большей сорбционной 

ёмкостью по сравнению с другими участками поверхности сорбента, то есть переход механизма 

процесса сорбции на однородной поверхности (модель Ленгмюра), для нативного материала, на 

сорбцию на гетерогенной поверхности (модель Фрейндлиха), для модифицированного материала, 

при обработки сорбционного материала 3%-ным раствором серной кислоты также подтверждается 

результатами обработки изотерм адсорбции ионов железа (III) нативным и модифицированным 

листовым опадом тополя в рамках четырех наиболее распространенных мономолекулярных 

моделей [28]: Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича и Темкина (табл. 2). 
 

Таблица 2.  

Результаты обработки изотерм адсорбции ионов железа (III) нативным и модифицированным 

листовым опадом тополя в рамках мономолекулярных моделей сорбции 

 

Модель адсорбции Нативный листовой 

опад тополя 

Модифицированный листовой 

опад тополя 

Модель Ленгмюра y = 8,881x + 10,30 

R² = 0,976 

y = 4,108x + 12,42 

R² = 0,845 

Модель Фрейндлиха y = 0,445x – 1,409 

R² = 0,886 

y = 0,650x – 1,168 

R² = 0,964 

Модель Дубинина-Радушкевича y = -4,299x – 2,214 

R² = 0,788 

y = -2,346x – 1,736 

R² = 0,572 

Модель Темкина y = 0,020x + 0,054 

R² = 0,970 

y = 0,067x + 0,134 

R² = 0,903 

 

Используя константы уравнений сорбции Ленгмюра и Дубинина-Радушкевича рассчитаны 

значения энергий сорбции и энергий Гиббса исследуемых процессов (табл. 3). При модификации 

опилок растворами серной кислоты наблюдается увеличение значения ∆G (увеличение 

отрицательного значения по модулю), т.е. процесс адсорбции становится более предпочтительным 

[29]. 

Таблица 3.  

Термодинамические константы процессов адсорбции ионов Fe3+ нативной листвой тополя и 

обработанного 3 %-ным раствором серной кислоты 

 
Адсорбент Е, кДж/моль ∆G, кДж/моль 

До модификации 1.243 -2.011 

3 % р-р H2SO4 1.590 -2.696 

 

Значения энергий сорбции (Е) в пределах от 0 до 2 кДж/моль свидетельствуют о протекании 

физической адсорбции. А отрицательные значения ∆G в пределах от -3 до 0 кДж/моль 

соответствуют самопроизвольному протеканию физической адсорбции как для нативного, так и для 

модифицированного материала [30]. 

С целью выявления лимитирующей стадии процесса получены кинетические зависимости 

процессов сорбции ионов Fe3+ нативными и модифицированными листьями тополя (рисунок 3).  
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Рис. 3. Кинетические зависимости процессов сорбции ионов Fe3+: 

1 – исходным и 2 – модифицированным 3 %-ным раствором H2SO4 листовым опадом тополя 

 

Обработкой полученных изотерм сорбции в рамках диффузионной кинетической модели 

сорбции (модель Бойда) определены константы внешней и внутренней диффузии, а также 

коэффициент Био, характеризующий вклад внешней и внутренней диффузии в процессе сорбции 

ионов железа (III) нативной и модифицированной листвой тополя (таблица 4). 
 

Таблица 4. 

 Результаты обработки кинетических зависимостей процессов сорбции ионов Fe3+ нативной листвой 

тополя и обработанного 3 %-ным раствором серной кислоты в рамках диффузионной модели Бойда 

Сорбент Dвн·109 Di·106 Bi Вывод 

Нативная листва тополя 3,2-8,6 8 2,191 Смешанная диффузия 

Модифицированная листва тополя 4,4-14 5 1,643 Смешанная диффузия 

 

ВЫВОДЫ 

В статических условиях изучены сорбционные свойства нативной листвой тополя и 

обработанного 3 %-ным раствором серной кислоты по отношению к ионам Fe3+. Максимальная 

сорбционная ёмкость нативной листвы тополя по отношению к ионам железа (III) составила 7,0 мг/г 

(0,11 ммоль/г), модифицированного листового опада – 22,7 мг/г (0,36 ммоль/г). Результаты 

обработки изотерм адсорбции в рамках мономолекулярных моделей: Ленгмюра, Фрейндлиха, 

Дубинина-Радушкевича и Темкина, а также ИК-спектры и элементный состав нативных и 

модифицированных листьев тополя свидетельствуют об образовании активных центров с большей 

сорбционной ёмкостью по отношению к ионам железа (III) по сравнению с другими участками 

поверхности сорбента. Термодинамические параметры процессов: энергия сорбции и энергия 

Гиббса соответствуют самопроизвольному протеканию физической адсорбции как для нативного, 

так и для модифицированного материала. Обработкой кинетических зависимостей процессов 

сорбции в рамках диффузионной модели Бойда, установлено, что лимитирующей стадией процесса 

является смешанная диффузия, то есть в общий вклад процесса сорбции вносит свою роль как 

внешняя, так и внутренняя диффузия. 

Материал подготовлен при поддержке центра высоких технологий БГТУ им. В.Г. Шухова. 
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KINETICS OF IRON (III) ION SORPTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY 

NATIVE AND MODIFIED POPLAR LEAF 
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Annotation. A modified sorption material based on poplar leaf litter was obtained by surface treatment with a 3% sulfuric 

acid solution. The sorption properties of native and modified leaf litter with respect to iron (III) ions have been studied under static 

conditions at a temperature of 20оС. The maximum sorption capacity of native and modified leaf litter with respect to Fe3+ ions is 

7.0 mg/g and 22.7 mg/g, respectively. The obtained adsorption isotherms correspond to the I-type isotherms according to the 

IUPAC classification or the L-type according to the Gils classification and describe the monolayer adsorption of iron (III) ions on 

the sorption material. The results of processing adsorption isotherms within the framework of the four most common 

monomolecular models: Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, and Temkin, as well as IR spectra and elemental 

composition of native and modified poplar leaves indicate the formation of active centers with a higher sorption capacity in relation 

to iron ions (III) in comparison with other areas of the sorbent surface. Using the constants of the Langmuir and Dubinin-

Radushkevich equations for the processes under study, the values of the sorption energies and Gibbs energies of the process are 

calculated, which correspond to the spontaneous occurrence of physical adsorption both in the case of native and modified 

materials. The kinetics of adsorption of Fe3+ ions by native and modified poplar leaves in weakly concentrated (3%) solutions of 

H2SO4 was studied. By processing the kinetic dependences of sorption processes in the framework of Boyd's diffusion model, it 

was found that the limiting stage of the process is mixed diffusion, that is, both external and internal diffusion make their role in 

the overall contribution of the sorption process. 

Key words: Fe3+ ions, poplar foliage, H2SO4 solutions, processing, adsorption 
  


