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Аннотация. Представлены результаты исследования влияния на фи-

зико-механические и физико-химические характеристики опилок древе-

сины липы эффекта модификации с помощью 1 % раствора лимонной кис-

лоты. Установлены кинетические параметры и механизм сорбционного из-

влечения ионов меди(II) модифицированными опилками липы в сравнении 

с нативными.  
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Abstract. The results of the study of the modification effect using 1 % citric 

acid solution on the physical and mechanical and physical and chemical charac-

teristics of linden sawdust are presented. Kinetic parameters and the mechanism 
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of copper(II) ions sorption process for modified linden sawdust in comparison 

with original ones were determined. 
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Химическая модификация древесных опилок является активно исполь-

зуемым методом получения углеродных сорбентов, поскольку нативное 

лигноцеллюлозосодержащее сырье зачастую не обладает высокими сорбци-

онными характеристиками. Традиционно для этих целей применяются рас-

творы различных кислот и щелочных агентов. Так, в работе [1] отмечено, 

что химическое модифицирование опилок древесины лиственных пород 

растворами NaOH и щавелевой кислоты способствовало структурным изме-

нениям опилок и повышению степени извлечения органических красителей.  

В отношении опилок древесины липы имеются сведения об их модифи-

кации лишь для увеличения нефтеемкости. Исследователями [2] рассмот-

рено влияние слабо концентрированных растворов (с диапазоном концен-

траций от 0,5 % до 3 %) азотной, серной, соляной, хлорной, ортофосфорной, 

уксусной кислот. Были установлены и наилучшие показатели извлечения 

девонской и карбоновой нефти для образцов опилок, обработанных 3 %-м 

раствором азотной кислоты.   

Однако стоит отметить, что в соответствии с тенденциями внедрения зе-

леных технологий все большее внимание уделяется применению биобез-

опасных модифицирующих реагентов класса органических кислот, в том 

числе лимонной кислоты. В составе молекулы лимонной кислоты присут-

ствуют три карбоксильные группы, которые могут участвовать в реакции 

этерификации при взаимодействии с гидроксильными группами как синте-

тических полимеров [3], так и целлюлозы растительных полимеров [4, 5]. 

Метод может быть применим для получения углеродных сорбентов-катио-

нообменников для опилок древесины разных пород, в том числе лиственных 

[6]. Однако в случае лиственных пород исследователи в качестве подгото-

вительной стадии перед модификацией лимонной кислотой использовали 

еще и щелочную обработку для удаления лигнина из опилок. Целью данного 

исследования являлось получение углеродного сорбента путем химической 

модификации нативных опилок древесины липы только раствором лимон-

ной кислоты и изучение процесса сорбционного извлечения ионов меди(II). 
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Химическую модификацию нативных опилок древесины липы (сор-

бент нОЛ) массой 3 г проводили 1 %-м раствором лимонной кислоты 

в колбе объемом 250 см3 в течение 5 ч при перемешивании на вибростенде 

ПЭ−6410 и с подогревом до 80 °С. После окончания модификации получен-

ный углеродный сорбент (сорбент мОЛ) отфильтровывали, промывали ди-

стиллированной водой и сушили на воздухе. Физико-механические харак-

теристики и состав кислородсодержащих функциональных групп сорбентов 

нОЛ и мОЛ определяли аналогично [7], данные представлены в табл. 1 и 2. 

 

Таблица 1 

Физико-механические характеристики нативных  

и модифицированных опилок древесины липы 

 

Показатели 
Сорбент 

нОЛ [7] мОЛ 

Влажность (ГОСТ 16483.7−71), % 5,84 5,08 

Адсорбционная активность по йоду (ГОСТ 6217−74), % 21,57 36,96 

Адсорбционная активность по МГ (ГОСТ 4453−74), мг/г 31,20 66,00 

Суммарный объЕм пор (ГОСТ 17219−71), см3/г 5,78 6,34 

Удельная поверхность, м2/г 62,25 132,02 

Диаметр медианный, мм 1,00 0,86 

 

Таблица 2 

Количество кислородсодержащих функциональных групп 

 
Сорбент Eобщ, мг·экв/г Eкарб, мг·экв/г Eгидр, мг·экв/г Amax Cu(II), мг/г 

нОЛ 1,83 1,42 0,41 9,60 

мОЛ 4,50 1,00 3,50 27,73 

 

Установлено, что модификация лимонной кислотой приводит как к ро-

сту суммарного объема пор сорбента мОЛ в результате увеличения количе-

ства микро- и макропор (согласно полученным данным адсорбционной ак-

тивности по йоду и метиленовому голубому), так и, в целом, увеличению 

расчетной удельной поверхности за счет уменьшения медианного диаметра 

частиц. Кроме того, процесс этерификации при обработке лимонной кисло-

той [5] способствовал образованию новых активных сорбционных центров 

(табл. 2): общее количество кислородсодержащих функциональных групп 

Eобщ увеличилось в 2,5 раза с преимущественным содержанием (в 3,5 раза) 

гидроксильных групп Eгидр по сравнению с карбоксильными Eкарб. 

Выбор оптимального значения рН для сорбционного извлечения ионов 

меди(II) проводили на примере модельных растворов сульфата меди с кон-

центрацией 500 мг/л, используя для подкисления HCl. Показано,  

что наибольшая сорбционная емкость (А, мг/г) исследуемых сорбентов  
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по ионам Cu(II) отмечается при pH = 4 (рис. 1). При более высоких значе-

ниях pH формируются ионы Cu(OH)+, что согласно [8] приводит к сниже-

нию сорбционной емкости. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость сорбционной емкости сорбентов от рН среды:  

1 – сорбент нОЛ; 2 – сорбент мОЛ. 

 

При исследовании влияния на сорбцию ионов меди(II) продолжитель-

ности взаимодействия «адсорбент-адсорбат» (рис. 2) установлено, что 

 за первые 30 мин из раствора с концентрацией 200 мг/л наблюдается самое 

эффективное извлечение меди сорбентами нОЛ и мОЛ: 56 и 49 %, соответ-

ственно. В течение следующих 4,5 ч достигается сорбционное равновесие, 

и величина сорбционной емкости составляет: для нОЛ – 2,13 мг/г, для  

мОЛ – 10,13 мг/г. 

 

 

Рис. 2. Кинетика сорбции ионов меди(II) при pH = 4:  

1 – сорбент нОЛ; 2 – сорбент мОЛ 
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Данные о влиянии времени контакта фаз на эффективность извлечения 

ионов Cu(II) углеродными сорбентами обработаны в рамках моделей 

псевдо-первого и псевдо-второго порядка [9]. Кинетические параметры при-

ведены в табл. 3. 

 

Таблица 3 

Кинетические параметры процесса сорбции ионов меди(II) 

 
Модель (образец) Параметр Сорбент нОЛ Сорбент мОЛ 

Псевдо-первый  

порядок  

Уравнение  

регрессии 
y = −0,0015x +  

+ 0,1513 

y = −0,0042x + 

 + 0,8964 

R2 R² = 0,3146 R² = 0,9342 

K 0,0015 0,0042 

Аэксп, мг/г 2,13 10,13 

Атеор, мг/г 1,30 7,88 

Псевдо-второй  

порядок 

Уравнение  

регрессии 

y = 0,4421x + 

 + 10,079 

y = 0,0974x + 

 + 1,9341 

R2 R² = 0,9767 R² = 0,9788 

K 0,4421 0,0974 

Атеор, мг/г 2,14 10,17 

 

 

Расчетные значения сорбционной емкости и коэффициенты аппрокси-

мации R2 доказывают, что наилучшее соответствие сорбции ионов меди  

на нативных и модифицированных опилках липы обеспечивается кинетиче-

ской моделью псевдо-второго порядка, при этом согласно [10] функциональ-

ная группа сорбента взаимодействует с ионом металла в соотношении 1:1.   

В статических условиях были получены изотермы сорбции ионов 

меди(II) из модельных растворов с концентрациями от 100 до 500 мг/дм3, 

при оптимальном значении pH = 4 (рис. 3).  

 

Рис. 3. Изотермы сорбции ионов меди(II):  

1 – сорбент нОЛ; 2 – сорбент мОЛ 
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Изотерма сорбции ионов Cu(II) нативными опилками (сорбент нОЛ) 

относится к 4 типу по классификации БДДТ, что характерно для полимоле-

кулярной сорбции на пористых телах. Извлечение с помощью сорбента мОЛ 

также соответствует четвертому типу изотерм, но имеет менее ярко выра-

женное плато равновесия. Полученные изотермы сорбции ионов меди(II) 

обрабатывали в рамках моделей Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радуш-

кевича и Темкина, результаты представлены в табл. 4. 

 

Таблица 4 

Параметры изотерм адсорбции ионов меди(II) 

 на углеродных сорбентах 

 
Модель Параметр Сорбент нОЛ Сорбент мОЛ 

Ленгмюра 

Уравнение  

регрессии 
y = 135,11x − 0,2048 16,795x − 0,0093 

R2 0,9615 0,9471 

KL 0,097 0,0356 

ΔG, кДж/моль 5,738 8,204 

Фрейндлиха 

Уравнение 

 регрессии 
y = 1,5438x − 3,1638 y = 0,9627x − 1,0709 

R2 0,9381 0,8745 

kf 0,007 0,073 

n 0,648 1,039 

1/n 1,544 0,963 

Дубинина- 

Радушкевича 

Уравнение  

регрессии 
y = 422,21x + 0,4369 y = 11,997x + 2,3762 

R2 0,6264 0,0967 

E, Дж/моль 119,71 710,16 

Темкина 

Уравнение  

регрессии 
y = 6,5239x − 31,168 y = 14,96x − 62,822 

R2  0,9078 0,8979 

BTE, кДж/моль 24,139 10,525 

 

 

Наиболее точно процесс сорбции ионов меди(II) на углеродных сор-

бентах нОЛ и мОЛ описывается моделью Ленгмюра, что характеризует ме-

ханизм адсорбции ионов на активных центрах. Значение энергии Гиббса 

(ΔG, кДж/моль), вычисленное после определения константы уравнения 

Ленгмюра для обоих сорбентов, свидетельствует о несамопроизвольности 

сорбционного процесса. Значение энергии сорбции Е (в рамках модели Ду-

бинина-Радушкевича) свидетельствуют о преимущественной физической 

сорбции ионов меди на поверхности как нативных, так и модифицирован-

ных лимонной кислотой опилках древесины липы. 
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