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Двобазисний метод дослiдження механiзму адсорбцiї

iонiв важких металiв на неоднорiдних адсорбентах

Запропоновано двобазисний метод дослiдження механiзму адсорбцiї iонiв металiв на не-

однорiдних адсорбентах. Перший етап включає розрахунок розподiлу поверхневих груп

за константами дисоцiацiї з даних потенцiометричного титрування. Отриману iн-

формацiю про кiлькiсть типiв поверхневих груп, їх концентрацiю та константи ди-

соцiацiї використовують на другому етапi для моделювання адсорбцiї iонiв металiв.

Метод застосовано для визначення ролi окремих поверхневих груп в адсорбцiї iонiв мiдi

на фосфоровмiсному вугiллi.

При стандартному пiдходi до аналiзу механiзму адсорбцiї iонiв використовують модель хi-
мiчних реакцiй, яка включає перебiг реакцiї у розчинi (комплексоутворення, гiдролiз тощо)
та реакцiї на поверхнi адсорбенту (формування поверхневих комплексiв мiж поверхневи-
ми групами та iонами) [1]. Для розрахункiв констант утворення поверхневих комплексiв
за допомогою моделi хiмiчних реакцiй було розроблено кiлька комп’ютерних програм, на-
приклад CLINP [2], HYDRAQL [3], FITEQL [4], GRFIT [5] тощо. Перевагою даної моделi
є придатнiсть до систем з довiльною кiлькiстю реакцiй та будь-якими формулами реаген-
тiв. Проте ця модель потребує знання кiлькостi типiв функцiональних груп на поверхнi
адсорбенту. Зазвичай така iнформацiя практично не вiдома для неоднорiдних адсорбентiв,
зокрема природних глинистих мiнералiв, активованого вугiлля або вуглецево-мiнеральних
композицiйних адсорбентiв.

Мета роботи авторiв даного повiдомлення — вдосконалювання розрахунку констант по-
верхневого комплексоутворення iонiв металiв шляхом застосування двобазисного методу —
розширення експериментального базису для розрахункiв констант поверхневого комплексо-
утворення, використання поетапного обчислення параметрiв, якi вiдносяться до поверхне-
вих груп, а також до їх взаємодiї з iонами металiв. На першому етапi визначають кiлькiсть
типiв протогенних груп, їх концентрацiю та константи дисоцiацiї з експериментально ви-
мiряних iзотерм адсорбцiї протонiв за допомогою моделi безперервного розподiлу поверх-
невих груп за константами дисоцiацiї [6]. У цiй моделi властивостi адсорбенту однозначно
визначаються функцiєю розподiлу, яка описує концентрацiю поверхневих груп залежно вiд
констант дисоцiацiї. Перевагою цього методу є можливiсть розрахувати функцiю розподi-

лу без попереднього знання про кiлькiсть типiв поверхневих груп. Отриману iнформацiю
про їх кiлькiсть, концентрацiю та константи дисоцiацiї використовують на другому етапi
методу (у моделi хiмiчних реакцiй). Таким чином, поєднуючи переваги обох методiв, можна
значно зменшити кiлькiсть змiнних параметрiв моделi та пiдвищити її адекватнiсть. Для
розрахункiв функцiї розподiлу поверхневих груп за константами дисоцiацiї застосовували
метод CONTIN [6], а константи поверхневого комплексоутворення визначали за комп’ю-
терною програмою GRFIT [5].

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2010, №11 119



Рис. 1. Iзотерми сорбцiї протонiв (а) та розподiл поверхневих груп за константами дисоцiацiї (б ) у фосфоро-
вмiсному вугiллi (1, 1

′; 2, 2
′) та окисненому вугiллi (3, 3

′)

У роботi використовували данi сорбцiї протонiв, а також адсорбцiї iонiв мiдi на фосфо-
ровмiсних вуглецевих адсорбентах, отриманих зi спiвполiмеру стиролу та дивiнiлбензолу.
Вугiлля SP800 було отримано карбонiзацiєю спiвполiмеру стиролу та дивiнiлбензолу пi-
сля просочування фосфорною кислотою [7], вугiлля SP800-Ox — окисненням вугiлля SP800
азотною кислотою [8]. Для порiвняння використовували вугiлля SCS-Ox, яке було отримано
карбонiзацiєю вихiдного спiвполiмеру без додавання фосфорної кислоти з подальшим окис-
ненням азотною кислотою. Сорбцiю протонiв вивчали методом потенцiометричного титру-
вання, яке здiйснювали за допомогою титропроцесора 672 Titroprocessor (Metrohm, Heri-
sau, Switzerland) з автоматичною бюреткою 655 Dosimat (Metrohm, Herisau, Switzerland).
Адсорбцiю iонiв мiдi дослiджували з 0,001 моль/л або 0,01 моль/л розчинiв, якi мiстили
0,1 моль/л фонового електролiту NaCl. Концентрацiю iонiв мiдi визначали титруванням
ЕДТА.

Iзотерми сорбцiї протонiв на дослiджених вугiллях, якi показують кiлькiсть iонiв вод-
ню, увiбраних адсорбентом, iлюструє рис 1, а. Сорбцiя протонiв вугiллями знижується при
збiльшеннi pH розчину вiд позитивних значень (процес сорбцiї протонiв), проходить через
точку нульового заряду (PZC) та зменшується до негативних значень (процес дисоцiацiї або
десорбцiї протонiв). Процесами, що вiдповiдають за утворення позитивного заряду, є основнi
кисневмiснi поверхневi групи [9], протонування π-електронної системи [10, 11] або електро-
хiмiчне вiдновлення розчиненого кисню [12, 13]. Негативний заряд поверхнi утворюється
внаслiдок дисоцiацiї кислих поверхневих груп, до яких належать карбоксильнi, лактоннi,
енольнi та фенольнi [9]. Iзотерми сорбцiї протонiв показують, що всi вугiлля мають близькi
точки нульового заряду близько pH 1,5 (див. рис. 1, а; табл. 1). При pH < PZC поверх-
ня адсорбенту заряджена позитивно внаслiдок адсорбцiї протонiв, а при pH > PZC вона
заряджена негативно внаслiдок дисоцiацiї поверхневих груп. Як видно з рис. 1, а, фос-
форовмiсне вугiлля SP800 має бiльшу катiонообмiнну ємнiсть (бiльш негативне значення
сорбцiї протонiв), нiж окиснене вугiлля SCS-Ox при pH 3–10. Цей факт указує на бiльш
високий вмiст кислих поверхневих груп у фосфоровмiсному вугiллi SP800 порiвняно з окис-
неним вугiллям SCS-Ox, виготовленим з того самого спiвполiмеру. При окисненнi фосфо-
ровмiсного вугiлля азотною кислотою катiонообмiнна ємнiсть зростає (вугiлля SP800-Ox,
див. рис. 1, а).
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Кiлькiсний та якiсний склад поверхневих груп дослiдженого вугiлля аналiзували за
розподiлом поверхневих груп за константами дисоцiацiї, розрахованими з iзотерм сорбцiї
протонiв методом CONTIN [6, 7]. Як видно з рис. 1, б ; табл. 1, дослiджене вугiлля залежно
вiд способу отримання мають вiд трьох до п’яти типiв поверхневих груп. Загальноприйнята
iнтерпретацiя хiмiчної структури поверхневих груп грунтується на порiвняннi експеримен-
тальних констант дисоцiацiї з константами дисоцiацiї простих хiмiчних сполук [9, 14, 15].
Проте слiд вiдзначити, що така класифiкацiя є умовною й не дає прямої iнформацiї про
хiмiчну будову поверхневих груп, тому що окремi типи сполук можуть мати константи ди-
соцiацiї в широких дiапазонах, якi перекривають один одного. Так, наприклад, карбоксильнi
групи мають pK вiд 0,7 до 7,5, енольнi — вiд 5,8 до 10,7, а фенольнi — вiд 7,6 до 10,3 [14, 15].

Розподiл поверхневих груп за константами дисоцiацiї показує наявнiсть чотирьох типiв
поверхневих груп у фосфоровмiсному вугiллi SP800 (див. рис. 1, б ; табл. 1). Грунтую-
чись на подiбностi констант дисоцiацiї поверхневих груп до констант дисоцiацiї функцiо-
нальних груп у простих сполуках, найбiльш кислу поверхневу групу з pK = 2,30 можна
вiднести до сильно кислих карбоксильних та/або фосфоровмiсних груп. Для порiвняння
pK першого ступеня дисоцiацiї фосфорної кислоти pK1 = 2,148 [15], а карбоксильнi групи
бензолгексакарбонової (мелiтової) кислоти мають pK вiд 0,7 до 7,5 [15]. Другу константу
дисоцiацiї фосфоровмiсного вугiлля SP800 з pK = 4,74 можна вiднести до карбоксильних
груп (для порiвняння бензойна кислота має pK = 4,204 [15]); третю константу дисоцiацiї з
pK = 6,75 — до другого ступеня дисоцiацiї фосфоровмiсних груп (для фосфорної кислоти
рK2 = 7,199 [15]). До цього типу можна вiднести гiдроксильнi групи, якi утворились з кар-
бонiльних сполук за реакцiєю (1) (кето-енольна таутомерiя). Пiдтвердженням цього є те,
що дiацетилацетон має pK = 7,42 [14]

(1)

Четверту константу дисоцiацiї поверхневих груп з pK = 10,52 можна пояснити дисоцiа-
цiєю фенольних груп (для фенолу pK = 9,99 [15]). Iснування фосфоровмiсних поверхневих
груп пояснюється взаємодiєю фосфорної кислоти з вуглецевмiсною сировиною при синте-
зi вугiлля SP800 з утворенням сполук типу полiфосфатiв. Наявнiсть полiфосфатiв була
показана методами IЧ, рентгенофотоелектронної та ЯМР спектроскопiї [7].

При окисненнi фосфоровмiсного вугiлля SP800 азотною кислотою зростає не тiльки
кiлькiсть поверхневих груп, а й кiлькiсть їхнiх типiв (див. рис. 1, б ; табл. 1). Так, при роз-
подiлi поверхневих груп вугiлля SP800-Ox вiдзначається п’ять пiкiв, а загальна кiлькiсть
поверхневих груп збiльшується майже вдвiчi. Крiм груп, властивих фосфоровмiсному ву-

Таблиця 1. Кислотно-основнi характеристики поверхневих груп дослiдженого вугiлля

Вугiлля PZC Qtot

Сильнокислi
карбоксильнi

та фосфоровмiснi
Карбоксильнi Фосфоровмiснi

та енольнi

Енольнi
або

лактоннi
Фенольнi

Q1 pK1 Q2 pK2 Q3 pK3 Q4 pK4 Q5 pK5

SP800 1,55 3,05 1,22 2,30 0,28 4,74 0,80 6,75 — — 0,75 10,52
SP800-Ox 1,47 5,86 1,46 2,14 0,75 4,17 0,97 5,69 0,83 7,77 1,85 10,18
SCS-Ox 1,82 2,13 0,38 2,71 0,15 4,98 — — — — 1,60 9,68

Пр и м i т ка . PZC — точка нульового заряду; Qi — у ммоль/г.
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гiллю SP800, для фосфоровмiсного окисненого вугiлля SP800-Ox характерна наявнiсть ще
й пiка при pK = 7,8, який можна вiднести до енольних або лактонних груп.

Окиснене вугiлля SCS-Ox, що отримане окисненням вугiлля з спiвполiмеру Ст-ДВБ, має
тiльки сильнокислi карбоксильнi групи (pK = 2,7), слабокислi карбоксильнi (pK = 5,0) та
фенольнi групи (pK = 9,7).

Таким чином, потенцiометричним титруванням iз застосуванням моделi безперервно-
го розподiлу поверхневих груп за константами дисоцiацiї показана наявнiсть вiд трьох до
п’яти типiв поверхневих груп на поверхнi дослiдженого вугiлля, якi можна вiднести до
фосфоровмiсних та кисневмiсних функцiональних груп.

Отриману iнформацiю про кiлькiсть типiв поверхневих груп, їх концентрацiю та конс-
танти дисоцiацiї застосовували на другому етапi для розрахунку констант взаємодiї поверх-
невих груп з iонами металiв з використанням експериментальних даних по адсорбцiї iонiв
металiв та моделi хiмiчних реакцiй. Визначення констант утворення поверхневих комплексiв
здiйснювали за програмою GRFIT [5]. У моделi хiмiчних реакцiй адсорбент представлений
масивом поверхневих груп (QiH). QiH розглядається як лiганд, що має специфiчнi кислот-
но-основнi характеристики (сорбцiя протонiв, рiвняння (2)) та утворює поверхневi комплек-
си з iонами металiв аналогiчно до утворення комплексiв у розчинi (рiвняння (3)–(5)):

QiH ↔ Q−

i
+ H+, (2)

Q−

i
+ Cu2+

↔ QiCu+, (3)

Q−

i
+ Cu2+ + H2O ↔ QiCuOH + H+, (4)

2Q−

i
+ Cu2+

↔ (Qi)2Cu. (5)

Крiм поверхневих реакцiй, у розрахунках брали до уваги утворення комплексiв у розчинi
(рiвняння (6)–(10)):

Cu2+ + H2O ↔ Cu(OH)+ + H+, logK = −8,2, (6)

Cu2+ + 2H2O ↔ Cu(OH)
2
+ 2H+, logK = −17,5, (7)

2Cu2+ + 2H2O ↔ Cu2(OH)2+
2

+ 2H+, logK = −10,6, (8)

Cu2+ + 3H2O ↔ Cu(OH)−
3
+ 3H+, logK = −27,8, (9)

Cu2+ + 4H2O ↔ Cu(OH)2−
4

+ 4H+, logK = −39,1. (10)

Згiдно з аналiзом iзотерм сорбцiї протонiв, фосфоровмiснi вуглецевi адсорбенти SP800 й
SP800-Ox мiстять чотири й п’ять типiв незалежних одноосновних поверхневих груп (силь-
нокислi карбоксильнi та фосфоровмiснi, карбоксильнi, фосфоровмiснi, лактоннi або еноль-
нi та фенольнi), а окиснене вугiлля SCS-Ox має три типи поверхневих груп (сильнокислi
карбоксильнi, слабокислi карбоксильнi та фенольнi). При визначеннi констант утворення
поверхневих комплексiв брали одночасно обидва експерименти по адсорбцiї мiдi з розчинiв
з початковими концентрацiями 0,001 моль/л та 0,01 моль/л. При розрахунках використову-
вали значення концентрацiї поверхневих груп та константи їх дисоцiацiї, що отриманi при
аналiзi iзотерм сорбцiї протонiв.

Рiзноманiтнi функцiональнi групи на поверхнi вуглецевих адсорбентiв, наявнiсть яких
було показано методом потенцiометричного титрування, є вiдповiдальними за адсорбцiю
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Рис. 2. Залежнiсть поглинання мiдi фосфоровмiсним та окисненим вугiллям з 0,001 моль/л (а) та 0,01
моль/л (б ) розчинiв з рiзними pH.
Точки — експериментальнi данi; лiнiї — розрахунок за моделлю хiмiчних реакцiй;
1, 1

′ — SP800; 2, 2
′ — SP800-Ox; 3, 3

′ — SCS-Ox

катiонiв металiв з водних розчинiв. Дiйсно, рiзке зростання поглинання мiдi при пiдви-
щеннi pH рiвноважного розчину для фосфоровмiсного вугiлля починається у бiльш кислiй
областi, нiж для окисненого вугiлля (рис. 2). Так, при початковiй концентрацiї iонiв мiдi
0,001 моль/л при pH 2 фосфоровмiсне вугiлля SP800 поглинає 70% мiдi, фосфоровмiсне
окиснене вугiлля адсорбує SP800-Ox 90%, а окиснене вугiлля SCS-Ox — тiльки 30% мiдi
(див. рис. 2, а). Бiльш висока адсорбцiйна здатнiсть фосфоровмiсного вугiлля в кислих роз-
чинах пояснюється значним вмiстом сильнокислих поверхневих груп, що дисоцiюють при
низьких pH i тому здатнi утворювати поверхневi комплекси з iонами мiдi. Iстотна адсорбцiя
iонiв мiдi в сильнокислих розчинах на фосфоровмiсному вугiллi показує їх перспективнiсть
для очищення кислих розчинiв вiд iонiв важких металiв.

Оптимiзованi константи утворення поверхневих комплексiв наведено в табл. 2, а розра-
хованi з цих констант значення адсорбцiї мiдi показано на рис. 2. За допомогою констант
утворення рiзних сполук мiдi також було розраховано їх розподiл у розчинi та на поверхнi
вугiлля (рис. 3, 4). Аналiз цих даних показує що найстабiльнiшими є поверхневi комплекси
складу (Qi)2Cu, що утворенi за реакцiєю (5) з рiзними поверхневими групами (див. табл. 2).

Таблиця 2. Розрахованi логарифми константи утворення комплексiв мiдi з поверхневими групами фосфо-
ровмiсного вугiлля SP800 й SP800-Ox та окисненого вугiлля SCS-Ox

Вугiлля
Тип поверхневих

груп

Поверхневий комплекс

QiCu+
QiCuOH (Qi)2Cu

SP800 Фосфоровмiснi < −30 < −30 2,26
Карбоксильнi < −30 < −30 −0,45
Лактоннi та енольнi < −30 < −30 −5,11
Фенольнi < −30 < −30 < −30

SP800-Ox Фосфоровмiснi < −30 < −30 2,64
Карбоксильнi < −30 < −30 −3,07
Енольнi < −30 < −30 −0,59
Лактоннi < −30 < −30 < −30
Фенольнi < −30 < −30 < −30

SCS-Ox Сильнокислi карбоксильнi < −30 < −30 1,91
Карбоксильнi < −30 < −30 0,28
Фенольнi < −30 < −30 −1,85
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Рис. 3. Розподiл сполук мiдi при адсорбцiї з 0,001 моль/л (а) та 0,01 моль/л (б ) розчинiв на фосфоровмiс-
ному вугiллi SP800:
1, 1

′ — Cu++; 2, 2
′ — CuO; 3, 3

′ — (-OPO3H)2Cu; 4, 4
′ — (-COO)2Cu; 5, 5

′ — (-O)2Cu

Рис. 4. Розподiл сполук мiдi при адсорбцiї з 0,001 моль/л (а) та 0,01 моль/л (б ) розчинiв на фосфоровмi-
сному вугiллi SP800-Ox:
1, 1

′ — Cu++; 2, 2
′ — CuO; 3, 3

′ — (-OPO3H)2Cu; 4, 4
′ — (-COO)2Cu; 5, 5

′ — (-O)2Cu

В утвореннi поверхневих комплексiв беруть участь тiльки три найбiльш кислi поверхневi
групи. Для фосфоровмiсного вугiлля SP800 й SP800-Ox це — фосфоровмiснi, карбоксильнi
та енольнi групи, а для окисненого вугiлля SCS-Ox найважливiшу роль в адсорбцiї iонiв
мiдi вiдiграють два типи карбоксильних груп та фенольнi групи.

Модель поверхневого комплексоутворення допомагає пояснити, чому вугiлля SP800 й
SP800-Ox, активоване фосфорною кислотою, є кращими адсорбентами щодо мiдi, нiж окис-
нене вугiлля SCS-Ox, виготовлене з тiєї самої сировини без додавання фосфорної кислоти.
Розподiл сполук мiдi (див. рис. 3, а; 4, а) показує, що при pH 2 на фосфоровмiсних групах
вугiлля SP800 й SP800-Ox зв’язано 71 й 89% загальної кiлькостi мiдi. Проте тiльки 27% мiдi
зв’язано з сильнокислими карбоксильними групами окисненого вугiлля SCS-Ox. Iншi групи
при pH 2 зовсiм не поглинають мiдь. Отже, наявнiсть фосфоровмiсних груп надає перева-
гу фосфоровмiсним вуглецевим адсорбентам при адсорбцiї iонiв важких металiв у кислих
розчинах i тому цi адсорбенти можуть вважатись перспективними для поглинання iонiв
металiв з водних розчинiв.

Таким чином, запропонований двостадiйний метод розрахункiв констант утворення по-
верхневих комплексiв дає змогу впевнено визначити роль окремих поверхневих груп при
адсорбцiї iонiв важких металiв i, отже, дає iнформацiю для оптимiзацiї адсорбцiйних про-
цесiв та вдосконалення адсорбентiв.
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A bibasic method for investigation of the mechanism of heavy metal ion

adsorption on heterogeneous adsorbents

A bibasic method for investigation of the mechanism of metal ion adsorption on heterogeneous

adsorbents has been proposed. The first stage comprises the calculation of a proton affinity di-

stribution of surface groups from potentiometric titration data. The obtained information on the

number of types of surface groups, their concentration, and dissociation constants is used at the

second stage for modeling the metal ion adsorption. The proposed method is applied for revealing

the role of surface groups in the adsorption of copper ions on phosphorus-containing carbons.
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