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Экспериментально исследовано термодинамическое равновесие физической сорбции в системе ионы 
аммония–сорбент серии модельных растворов с содержанием ионов аммония 5, 20, 30, 50, 100, 200 и 
300 мг·дм–3 при дозе сорбента в количестве 5 г на 50 см3 модельного раствора. В качестве сорбента 
исследованы золошлаковые отходы предприятий теплоэнергетики, высушенные и прокаленные при 
600°С в течение 30 мин. Обработка экспериментальных данных проведена на основе двухпараметри­
ческих изотерм адсорбции Ленгмюра, Фрейндлиха, Темкина, Еловича и трехпараметрических изотерм 
адсорбции Редлиха–Петерсона и Ленгмюра–Фрейндлиха. Константы изотерм адсорбции определены 
методом линеаризации. Наиболее адекватное описание между равновесными значениями величины 
адсорбции и концентрацией ионов аммония в растворе после сорбции получено по изотерме Темкина. 
Проведено сравнение экспериментальных данных и расчетных значений коэффициента распределе­
ния Kd (константы фазового равновесия). Установлено, что расчетная кривая по изотерме Темкина 
имеет максимум при малых концентрациях адсорбтива в растворе, выявленный экспериментально. 
Сделан вывод, что прокаленный сорбент характеризуется мономолекулярной адсорбцией. Определе­
ны оптимальные соотношения между начальной концентрацией ионов аммония в растворе и массой 
адсорбента для максимального извлечения поллютанта. 
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Наличие ионов аммония в водных объектах рыбо-
хозяйственного значения, превышающих предельно 
допустимую концентрацию1 0.5 мг·дм–3, приводит к 

1 Приказ Минсельхоза России от 13 декабря 2016 г. 
№ 552 «Об утверждении нормативов качества воды вод
ных объектов рыбохозяйственного значения, в том числе 
нормативов предельно допустимых концентраций вредных 
веществ в водах водных объектов рыбохозяйственного 
значения (с изменениями на 10 марта 2020 г.)».

увеличению в них количества патогенных микроор-
ганизмов. Появление NH4+-иона в большинстве слу-
чаев связано со сбросом неочищенных или частично 
очищенных бытовых стоков, связанных с незаконной 
врезкой в систему ливневой канализации [1], либо с 
близостью полигонов опасных отходов [2]. 

Одним из перспективных методов очистки вод от 
ионов аммония является адсорбционный. В качестве 
адсорбентов используют минеральные природные 
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цеолиты [3, 4] и отходы производства в нативном 
или модифицированном виде [5–7]. Так, применение 
низинного осокового торфа и ивы показало высокую 
способность связывания ионов аммония до 96% [5]. 
В работе [6] при тестировании отхода, образующего-
ся в процессе производства бумаги (шлам бумажной 
фабрики), показатель эффективности удаления аммо-
ния из сбросной воды установки анаэробного сбра-
живания методом химического осаждения составил 
97%. В обзоре [7] приведены сведения по очистке 
воды от аммония другими отходами различных отрас-
лей промышленности: летучей золой, измельченным 
гранулированным доменным шлаком, скорлупой ко-
косовых орехов, отходами чая и кофе, рисовой шелу-
хой, дробленым бетоном, отходами каменной кладки 
и древесными отходами.

Перспективным сырьем являются золошлаковые 
отходы (ЗШО) предприятий теплоэнергетики, нако-
пленные в огромном количестве на золоотвалах по 
схеме гидрозолоудаления. При этом утилизация ЗШО 
в Российской Федерации составляет порядка 8% [8]. 

Нормы радиационной безопасности СанПиН 
2.6.1.2523–09 (НРП-99/2009) в России ограничивают 
только применение ЗШО в сфере строительства, в то 
время как сырье (уголь) по радиационному признаку 
не нормируется. 

В работе [9] авторы изучали свойства ЗШО Хаба
ровской ТЭЦ-3, в том числе удельную активность 
присутствующих в них естественных радионуклидов 
(ЕРН) — 40K, 232Th, 226Ra. Результаты исследований 
показали значения удельной активности ЕРН в ЗШО 
на золоотвале в следующих пределах: 40K — от 124.7 
до 403.5 Бк·кг–1, 226Ra — от 21.8 до 81.75 Бк·кг–1, 
232Th — от 25.65 до 105.10 Бк·кг–1. Такой разброс 
авторы объясняют неравномерным распределением 
по горизонтам на золоотвале. Удельная эффективная 
активность Аэф естественных радионуклидов (ЕРН) 
изменяется от 66.00 до 253.73 Бк·кг–1, что не превы-
шает требований норм радиационной безопасности 
НРБ-99/2009 для строительных материалов I класса 
(Аэф ≤ 370 Бк·кг–1).

Авторы [10] приводят сведения об уровне ра-
диоактивности исследованных проб для зол углей 
Гусинноозерской ГРЭС (Аэф = 279.08 Бк·кг–1), что 
также ниже 370 Бк·кг–1, и делают вывод о возмож-
ности использования их для производства легких 
бетонов, безобжигового и обжигового зольного гра-
вия, аглопоритовых гравия и щебня, глинозольного 
кирпича и керамзита. Однако для зол Улан-Баторской 
ТЭЦ‑4, работающей на углях месторождения 
Шивээ-Овоо, Аэф = 412.95 Бк·кг–1, а для зол котлов, 
работающих на углях месторождения Багануур, 

Аэф = 572.99 Бк·кг–1, что приводит к ограничению их 
использования в строительной отрасли.

В работе [11] изучена суммарная удельная актив-
ность ЕРН в ЗШО, образующихся на Новочеркасской 
ГРЭС, с учетом их биологического воздействия на 
организм человека, согласно ГОСТ 30108–94. По 
результатам радиологического анализа установлено, 
что исследованные образцы ЗШО относятся, согласно 
СанПиН 2.6.1.2523-09, к I классу строительных ма-
териалов (Аэф ≤ 370 Бк·кг–1) и являются пригодными 
для любых видов строительства. 

Нами разработан сорбент из ЗШО Новочеркасской 
ГРЭС (г. Новочеркасск, Ростовская область), на-
копленных на золоотвале по схеме гидрозолоуда-
ления. Количественным химическим анализом и 
биотестированием установлено, что данный отход 
отвечает V классу опасности. Химический состав 
золошлака, отобранного на 3-й секции золоотва-
ла Новочеркасской ГРЭС, составил (мг·кг–1): кад-
мий < 0.1, медь 13.3 ± 3.3, ртуть < 0.1, никель < 0.5, 
свинец 6.4 ± 1.6, цинк < 1.0, кобальт < 0.5, желе-
зо 662 ± 166, марганец 450 ± 113, мышьяк < 0.1, 
селен < 0.1, сурьма < 1.0, висмут < 1.0, кальций 
58 300 ± 14 575, алюминий 22.2 ± 5.6. Содержание 
кремния диоксида составило 23.1%, влажность — 
60.3% [12]. Путем высушивания и прокаливания 
ЗШО при 600°С в течение 30 мин получен сорбент, 
который назван прокаленным. Определены физи-
ко-химические показатели прокаленного сорбента: 
насыпная плотность — 0.666 г·см–3, зольность — 
99.5%, суммарный объем пор — 0.506 см3·г–1, 
истираемость  — 8.5%, влажность — менее 1%. 
Гранулометрическим анализом получено, что 95.2% 
массы прокаленного сорбента приходится на фрак-
цию от 0.25 до 0.5 мм [13]. Изучено адсорбционное 
равновесие при физической сорбции в системе ионы 
аммония–прокаленный сорбент при дозе сорбен-
та 1 г на 50 см3 модельного раствора для исходной 
концентрации ионов аммония от 5 до 300 мг·дм–3. 
Полученные экспериментальные данные обработа-
ны изотермами адсорбции Ленгмюра и Фрейндлиха. 
Максимальное значение сорбционной емкости соста-
вило порядка 1.13 мг·г–1 [14].

Важным параметром физической адсорб-
ции при термодинамическом равновесии являет-
ся коэффициент распределения Kd, который рас-
сматривают в качестве меры адсорбируемости 
компонента. Коэффициент распределения Kd при 
физической адсорбции, называемый также констан-
той фазового равновесия, или константой равновесия  
(ГОСТ 32630–2014), представляет собой отношение 
равновесной величины адсорбции Ae к равновесной 
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концентрации адсорбтива в растворе после сорбции 
сe и является функцией температуры, давления и со-
става равновесных фаз. Исследования зависимости 
коэффициента распределения Kd от начальной кон-
центрации адсорбтива в растворе с0 в виде функции 
Kd = f(с0) в литературе ограничены. 

Анализ изменения Kd никеля на аллювиальной 
почве ядерного хранилища Анарак в Иране для трех 
различных начальных концентраций никеля в раство-
ре проведен в работе [15] и построена зависимость 
Kd = f(с0). Показано, что с ростом с0 коэффициент 
распределения Kd снижается.

В литературных источниках приводятся экспери-
ментальные данные в системе ионы аммония–сор
бент по изменению Kd от температуры T при фик-
сированных значениях pH, с0, массы сорбента m и 
объема исходного раствора V [16, 17]. Нам не удалось 
обнаружить исследования зависимости Kd = f(с0) для 
данной системы.

Цель работы — изучение возможности исполь-
зования сорбента на основе золошлаковых отходов 
предприятий теплоэнергетики для удаления ионов 
аммония из производственных сточных вод и иссле-
дование сорбционного равновесия на основе двух- и 
трехпараметрических изотерм адсорбции в термоди-
намических условиях. 

Экспериментальная часть

Для выявления соответствия золошлаковых от-
ходов Новочеркасской ГРЭС нормам радиационной 
безопасности проведен радиологический анализ об-
разцов ЗШО в испытательном лабораторном центре 
ООО «РусИнтеКо» (г. Краснодар). 

Удельную эффективную активность Аэф (Бк·кг–1) 
естественных радионуклидов вычисляли согласно 
ГОСТ 30108–94 по выражению

	 Аэф = ARa + 1.31ATh + 0.085AK,	 (1) 

где ARa, ATh, AK — удельные активности радия, тория, 
калия соответственно (Бк·кг–1). 

Для изучения адсорбции ионов аммония были 
приготовлены серии модельных растворов с со-
держанием ионов аммония 5, 20, 30, 50, 100, 200 и 
300 мг·дм–3 путем растворения точной навески аммо-
ния хлористого квалификации х.ч. по ГОСТ 3773–72 
в фиксированном объеме дистиллированной воды. 
В модельные растворы объемом 50 см3 помещали 
образец прокаленного сорбента в количестве ~5 г. 
Емкость с раствором устанавливали на магнитную 
мешалку. Раствор перемешивали на частоте вращения 

перемешивающего устройства 200 об·мин–1 в течение 
180 мин при рН 7 и температуре 25 ± 2°С, после чего 
суспензию фильтровали через бумажный фильтр «си-
няя лента» и раствор анализировали на содержание 
NH4+‑иона. Результаты экспериментальных иссле-
дований приведены в табл. 1. Значение рН раствора, 
частота вращения перемешивающего устройства и 
продолжительность сорбции были приняты по ре-
зультатам оптимизации ранее выполненных иссле-
дований сорбента в количестве 1 г [14].

Содержание ионов аммония в растворах опре-
деляли по утвержденным в РФ методикам в аккре-
дитованной в национальной системе аккредитации 
аналитической лаборатории ООО «Аналитическая 
лаборатория Кубани».

Фотометрический метод определения массовой 
концентрации ионов аммония основан на взаимодей-
ствии аммоний-ионов с тетраиодомеркуратом калия 
в щелочной среде (реактив Несслера) с образованием 
коричневой, нерастворимой в воде соли основания 
Миллона, переходящей в коллоидную форму при 
малых содержаниях аммоний-ионов. Оптическую 
плотность растворов измеряли при длине волны про-
ходящего излучения 425 нм.

Эффективность извлечения ионов аммония E (%) 
определяли с учетом объема раствора, удерживаемого 
в порах сорбента, после установления равновесия 
путем отношения количества ионов аммония, погло-
щенных сорбентом, к количеству ионов аммония в 
исходном растворе:

	

E = 
c0V – (V – vpm)ce

c0V
∙100 = 

c0 – ce

c0
 + 

vpmce

c0V
∙100,  = 

	 (2)

где с0 — начальная концентрация ионов аммония в 
растворе (мг·дм–3), сe — равновесная концентрация 
ионов аммония в растворе после сорбции (мг·дм–3), 
V — объем исходного раствора (V = 0.05 дм3), m — 
масса сорбента (m = 5 г), vp — удельный поровый объ-
ем прокаленного сорбента (vp = 0.506·10–3 дм3·г–1).

Равновесную величину адсорбции (сорбционную 
емкость) прокаленного сорбента Ae (мг·г–1) по отно-
шению к ионам аммония рассчитывали по уравнению 
с учетом порового объема сорбента:

	 Ae = 
c0V – [ce(V – vpm)]

m
 = 

(c0 – ce)V
m

 + cevp.	 (3)

Коэффициент распределения (константу фазового 
равновесия) Kd (дм3·г–1) вычисляли как отношение 
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равновесной величины адсорбции Ae (мг·г–1) к рав-
новесной концентрации ионов аммония в растворе ce 
(мг·дм–3) после сорбции:

	 Kd = 
Ae

ce
.	 (4)

Обсуждение результатов

Радиологический анализ. В результате измерений 
золошлаковых отходов определена удельная актив-
ность естественных радионуклидов (Бк·кг–1): 40K — 
737.1, 226Ra — 95.32, 232Th — 59.45, 137Cs — < 6. 
Удельная эффективная активность, вычисленная по 
выражению (1), с учетом абсолютной погрешности 
значений составила: Аэф = 235.3 ± 21.4 Бк·кг–1.

Таким образом, применение сорбентов на осно-
ве ЗШО Новочеркасской ГРЭС является экологиче-
ски безопасным с точки зрения возможного влияния 
радионуклидов на окружающую среду и организм 
человека ввиду их низкой суммарной удельной ак-
тивности.

Экспериментальное исследование фазового рав­
новесия в системе ионы аммония–прокаленный сор­
бент. Результаты изучения адсорбции ионов аммония 
на прокаленном сорбенте представлены в табл. 1.

При термодинамическом равновесии в системе 
ионы аммония–прокаленный сорбент эффективность 
извлечения ионов аммония E первоначально возрас-
тает, достигает максимума при исходной концентра-
ции c0 ионов аммония порядка 20 мг·дм–3 и затем 
уменьшается (табл. 1). Аналогичные результаты по-
лучены нами и при исследовании 1 г сорбента [14]. 
Подобное поведение эффективности извлечения ио-
нов аммония синтезированным цеолитом на основе 
анальцима получено также в работе [18], где приве-
дены исследования при малых и больших концентра-

циях ионов аммония в растворе. В работе [19] для 
извлечения ионов аммония из раствора применена 
угольная зола, синтезированная гидроксидом натрия 
при 300°С. Получена зависимость сорбционной ем-
кости от начальной концентрации ионов аммония в 
растворе, имеющая максимум при 10 мг·дм–3.

Для описания адсорбции ионов аммония на ис-
следуемом сорбенте рассмотрены различные адсорб
ционные модели: двухпараметрические Ленгмюра, 
Фрейндлиха, Темкина, Еловича и трехпарамет
рические Редлиха–Петерсона и Ленгмюра–Фрейнд
лиха — с целью выяснения механизма процесса ад-
сорбции.

Двухпараметрические изотермы адсорбции

Изотерма Ленгмюра. Изотерма Ленгмюра позво-
ляет определить максимальную величину адсорбции 
Amax (максимальную сорбционную eмкость). Модель 
Ленгмюра характеризует мономолекулярный процесс 
адсорбции компонента на активных центрах сорбен-
та, обладающих равной энергией независимо от их 
расположения. Изотерма Ленгмюра имеет вид [20]

	 Ae = Amax
kLce

1 + kLce
,	 (5)

где Amax, kL — константы Ленгмюра (табл. 2).
Для поиска констант уравнение Ленгмюра (5) ли-

неаризуют [20]. Широкое распространение получило 
выражение вида

	
Ae

1
kLAmax

ce  = 
Amax

ce  + .	 (6)

Линейную зависимость построили в координатах 
ce/Ae = f(ce). Коэффициент детерминации составил 
R2 = 0.9918. 

Таблица 1
Адсорбционные характеристики в системе ионы аммония–прокаленный сорбент (масса сорбента 5 г)

Исходная концентрация 
ионов аммония в растворе с0, 

мг·дм–3

Равновесная концентрация ио-
нов аммония в растворе после 

сорбции ce, мг·дм–3

Эффективность извлечения 
ионов аммония E, %

Величина адсорбции при рав-
новесии Ae, мг·г–1

5 0.298 94.338 0.0472
20 0.534 97.464 0.1949
30 1.670 94.715 0.2842
50 9.387 82.176 0.4110

100 30.427 71.112 0.7113
200 103.728 50.764 1.0140
300 196.564 37.795 1.1336
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Изотерма Фрейндлиха. Изотерма Фрейндлиха 
описывает многослойную адсорбцию на гетероген-
ной поверхности. Центры адсорбции характеризу-
ются разной энергией, имеющей экспоненциальное 
распределение. Изотерма Фрейндлиха имеет вид [21]

	 Ae = kFce1/n,	 (7)

где kF, n — константы Фрейндлиха (табл. 2). 
Для поиска констант уравнение Фрейндлиха (7) 

преобразовано к виду

	 lnAe = lnkF + 
1
n

lnce.	 (8)

Линейную зависимость построили в координа-
тах lnAe = f(lnce). Коэффициент детерминации соста-
вил R2 = 0.8763. Показатель 1/n составил 0.4074, что 
меньше 1 и свидетельствует о наличии неоднородно-
сти поверхности.

Изотерма Темкина. Изотерма Темкина, как и 
Ленгмюра, характеризует мономолекулярный про-
цесс адсорбции компонента на активных центрах сор-
бента. В отличие от модели Ленгмюра, описывающей 
адсорбцию на однородной поверхности с одинаковы-
ми значениями энергии адсорбции, модель Темкина 
описывает адсорбцию на неоднородной поверхности 
с равномерным распределением адсорбционных цен-
тров по энергиям адсорбции.

Изотерма Темкина имеет вид [22, 23]

	 Ae = 
RT
BT

ln(kTce),	 (9)

где BT, kT — константы Темкина (табл. 2); R = 8.314 — 
универсальная газовая постоянная (Дж·моль–1·K–1); 
T — температура (K).

Для поиска констант уравнение Темкина (9) пре-
образовано к виду

	 Ae = 
RT
BT

lnkT + 
RT
BT

lnce.	 (10)

Линейную зависимость построили в координатах 
lnAe = f(lnce). Коэффициент детерминации составил 
R2 = 0.9574. 

Изотерма Еловича. В основе изотермы Еловича 
лежит предположение об экспоненциальном росте 
центров адсорбции по мере протекания процесса ад-
сорбции, что определяет многослойную адсорбцию.  
Изотерма Еловича имеет вид [22, 23]

	  = kEceexp
Ae

AmE

Ae

AmE
 –  ,	 (11)

где AmE, kE — константы Еловича.
Для поиска констант уравнение Еловича (11) пре-

образовано к виду

	  = ln(kEAmE)
Ae

ce

Ae

AmE
 – ln .	 (12)

Линейную зависимость построили в координатах 
ln(Ae/ce) = f(Ae). Коэффициент детерминации составил 
R2 = 0.9043. 

Найденные константы изотерм адсорбции (табл. 2) 
использованы для вычисления равновесной величины 
адсорбции Ae (мг·г–1) по значениям равновесной кон-
центрации ионов аммония в растворе после сорбции 
ce (мг·дм–3) (табл. 3, 4) и коэффициента распределе-
ния Kd (дм3·г–1) (табл. 4). 

Вычисление Ae по изотерме Еловича [уравнение 
(11)] проведено итерационным методом постепен-
ного приближения следующим образом. В качестве 

Таблица 2
Константы изотерм адсорбции

Адсорбционная модель Параметр Значение

Изотерма Ленгмюра Максимальная сорбционная емкость, мг·г–1 Amax 1.1688
Константа, дм3·мг–1 kL 0.0949

Изотерма Фрейндлиха Коэффициент неоднородности (1/n) n 2.4546
Константа, мг·г–1 kF 0.1596

Изотерма Темкина Константа, характеризующая теплоту адсорбции, Дж·г·моль–1·мг–1 BT 15475.15
Константа, соответствующая максимальной энергии связывания, 

дм3·мг–1
kT 3.8614

Изотерма Еловича Максимальная сорбционная емкость, мг·г–1 AmE 0.2812
Константа, дм3·мг–1 kE 1.1689



788� Короткова Т. Г. и др.

начального приближения принято близкое к экспе-
риментальному значение Ae для исходного сe. Если 
полученное расчетное значение Ae было меньше за-
данного, то на следующей итерации заданное значе-
ние увеличивалось, если больше, то уменьшалось. 
Относительная погрешность между заданным и ко-
нечным расчетным значениями Ae составляет менее 
0.01%.

Отметим, что по изотерме Еловича расчетные зна-
чения равновесной величины адсорбции (равновес-
ной сорбционной емкости) Ae с ростом сe оказались 
больше максимального значения AmE = 0.2812 мг·г–1, 
что, с одной стороны, противоречит физике процес-
са адсорбции, но не противоречит математической 
форме записи уравнения (11). Применение изотермы 
Еловича в работе [24] также привело авторов статьи 
к выводу о меньших значениях AmE по сравнению с 
экспериментальными значениями равновесной ве-
личины адсорбции Ae. Вероятно, что для выявления 
причины несоответствия необходимо проанализиро-
вать и обобщить большее количество эксперимен-
тальных данных.

Визуальное сравнение расположения экспери-
ментальных точек и кривых изотерм адсорбции 
(рис. 1) свидетельствует об адекватном описании 
изотермами Темкина и Еловича зависимости меж-
ду равновесными значениями величины адсорбции 
и концентрации ионов аммония в растворе после 
сорбции. Изотерма Еловича несколько лучше опи-
сывает экспериментальные данные по сравнению с 
изотермой Темкина, однако расположение экспери-
ментальных точек свидетельствует о мономолеку-
лярной адсорбции.

Коэффициенты детерминации изотерм R2 по сво-
ему значению расположены по убыванию следую-
щим образом: 0.9918 (Ленгмюр), 0.9574 (Темкин), 
0.9043 (Елович), 0.8763 (Фрейндлих) (табл. 3). Это 
можно объяснить тем, что сравнение моделей с раз-
личным количеством зависимых и независимых пе-
ременных по коэффициенту детерминации является 
некорректным. Данное предположение согласуется 
с мнением авторов, изложенным в работе [25], где 
высказано предостережение о проверке качества ре-
грессионной модели на основе коэффициента детер-
минации. 

В табл. 4 приведены расчетные значения равновес-
ной величины адсорбции Ae, начальной концентра-
ции адсорбтива с0, коэффициента распределения Kd 
физической адсорбции и эффективности извлечения 
E ионов аммония. Исходными данными для расчета 
являются значения сe. Вычисления проведены следу-
ющим образом. Задавались значением сe. По уравне-
нию изотермы адсорбции вычисляли Ae. Из уравне-
ния (2) определяли с0. Коэффициент распределения 
Kd рассчитывали по уравнению (4), эффективность 
извлечения ионов аммония E — по уравнению (3).

Для уточнения модели физической адсорбции — 
моно- или полимолекулярной проведено сравнение 

Таблица 3
Сравнение экспериментальных и расчетных значения величин адсорбции  

по изотермам Ленгмюра, Фрейдлиха, Темкина и Еловича

Эксперимент Расчет Ae(p), мг·г–1

сe, мг·дм–3 Ae, мг·г–1 изотерма Ленгмюра  
R2 = 0.9918

изотерма Фрейндлиха  
R2 = 0.8763

изотерма Темкина 
R2 = 0.9574

изотерма Еловича 
R2 = 0.9043

0.298 0.0472 0.0321 0.0975 0.0225 0.0750
0.534 0.1949 0.0564 0.1236 0.1159 0.1161
1.670 0.2842 0.1599 0.1967 0.2984 0.2366
9.387 0.4110 0.5507 0.3974 0.5748 0.5076

30.427 0.7113 0.8681 0.6417 0.7631 0.7344
103.728 1.0140 1.0610 1.0576 0.9594 0.9941
196.564 1.1336 1.1093 1.3722 1.0618 1.1363

Рис. 1. Сравнение экспериментальных и расчетных дан-
ных по изотермам сорбции Ленгмюра, Фрейндлиха, 

Темкина и Еловича (линии — расчетные данные).
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экспериментальных и расчетных коэффициентов 
распределения (табл. 4, рис. 2). Экспериментальные 
значения Kd вычислены по уравнению (4) на основе 
экспериментальных данных Ae и сe (табл. 1). 

Из рассмотренных изотерм адсорбции (рис. 2) 
только расчетная кривая по изотерме Темкина имеет 
точку максимума, выявленную при эксперименталь-
ном исследовании. Расчетные кривые по другим изо-
термам являются монотонно убывающими. В этом 
случае предпочтение отдано изотерме Темкина, опи-
сывающей мономолекулярную адсорбцию.

Анализ расчетных данных эффективности из-
влечения E (%) ионов аммония прокаленным сор-
бентом в зависимости от начальной концентрации 
с0 (мг·дм–3) ионов аммония в растворе также пока-
зал, что при малых начальных концентрациях ио-
нов аммония в растворе до 20 мг·дм–3 эффектив-
ность извлечения возрастает, затем снижается, при 
с0 = 300 мг·дм–3 составляет 37.8%. Это качественно 
согласуется с анализом экспериментальных данных 
(табл. 1), приведенным выше.

Точка максимума свидетельствует о том, что про-
каленный сорбент наиболее эффективен при неболь-
ших концентрациях ионов аммония в растворе, кото-
рые наблюдаются в реальных сточных водах.

Максимум эффективности очистки также получен 
нами при исследовании прокаленного сорбента по 
извлечению нефтепродуктов из модельных водных 
растворов [26]. Аналогичная закономерность получе-
на зарубежными исследователями в работе [18] при 
удалении из раствора ионов аммония анальцимом, 
активированным щелочью; в качестве сорбента — 5 г 
сорбента на 1 дм3.

Рассмотрим вопрос наличия максимума эффектив-
ности извлечения. При статической сорбции в усло-

виях термодинамического равновесия при T = const 
и P = const равновесной величине адсорбции Ae со-
ответствует определенная равновесная концентрация 
адсорбтива в растворе сe, причем данная зависимость 
является нелинейной. Согласно экспериментальным 
данным, скорость роста Ae убывает с увеличением сe 
и стремится к 0. При m = const и V = const рост с0 при-
водит к увеличению сe; эта зависимость при малых 
концентрациях с0 также нелинейна. Число центров 
адсорбции в каждом эксперименте постоянно при 
m = const. При заполнении пор сорбента раствором 
на центрах адсорбции размещены как NH4+-ионы, 
так и молекулы воды. Если центров адсорбции мно-
го, а NH4+-ионов мало, то это не означает, что все 
NH4+‑ионы будут извлечены сорбентом, так как их 
концентрации в объеме раствора, удерживаемого в 
порах сорбента, и в наружном растворе являются 
равновесными. Если NH4+-ионов намного больше, 
чем центров адсорбции, то не все центры адсорбции 
будут заняты ими, часть центров будет занята моле-
кулами воды, т. е. достичь эффективность извлечения 
в 100% при статической сорбции в условиях термо-
динамического равновесия невозможно. 

Наличие максимума эффективности извлечения 
при малых концентрациях NH4+-ионов можно объ-
яснить физико-химическими свойствами сорбента и 
адсорбата, а также энергией взаимодействия между 
центром адсорбции и адсорбатом, которые оказы-
вают воздействие на термодинамическое равнове-
сие в системе ионы аммония–прокаленный сорбент. 
Для полного объяснения максимума эффективности 
очистки при некоторых концентрациях адсорбтива 
необходимо обобщить значительное количество экс-
периментальных данных по различным сорбентам и 
адсорбатам.  

Трехпараметрические изотермы адсорбции

Рассмотрим трехпараметрические изотермы ад
сорбции Редлиха–Петерсона и Ленгмюра–Фрейнд
лиха, сочетающие в себе моно- и полимолекулярную 
адсорбции.  

Изотерма Редлиха–Петерсона имеет вид [22]

	 Ae = 
Ace

1 + Bce
β ,	 (13)

где A, B, β — константы Редлиха–Петерсона.
Для поиска констант уравнение Редлиха–Петер

сона (13) преобразуем к виду

	
Ae

1
A

βce ce =  + 
B
A

 .	 (14)

Рис. 2. Сравнение экспериментальных и расчетных дан-
ных зависимости коэффициента распределения Kd от 
начальной концентрации с0 ионов аммония в растворе 
по двухпараметрическим изотермам адсорбции (ли­

нии — расчетные данные).
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Линейные зависимости построены в координа-
тах ce/Ae = f( βce) при изменении параметра β от 0.7 
до 1.0 [22]. Найденные параметры изотермы Редлиха–
Петерсона приведены в табл. 5. При β = 1.0 уравне-
ние (13) переходит в уравнение Ленгмюра (5), где 
параметр A можно представить как произведение 
A = AmaxB (B = kL) для случая, когда B > 0. 

Лучшее согласование расчетных и эксперимен-
тальных данных достигнуто при β = 0.8 (рис. 3). 
Коэффициент детерминации составил R2 = 0.9985.

Изотерма Ленгмюра–Фрейндлиха имеет вид [22]

	 (AmLFkLFce)β

1 + (kLFce)βAe = ,	 (15)

где AmLF, kLF, β — константы Ленгмюра–Фрейндлиха.
Для поиска констант уравнение Ленгмюра–

Фрейндлиха (15) преобразуем к виду

	
Ae

1
AmLFkLF

βce ce =  + 
1

AmLF
β

β.	 (16)

Линейные зависимости построены в координатах   
βce/Ae = f( βce) при изменении параметра β от 0.5 до 1.0. 

Параметры изотермы Ленгмюра–Фрейндлиха приве-
дены в табл. 6. При β = 1.0 уравнение (15) переходит 
в уравнение Ленгмюра.

Лучшее согласование, на наш взгляд, достигнуто 
при β = 0.6 (рис. 4) при коэффициенте детерминации 
R2 = 0.8686, несмотря на то что при β = 1.0 коэффи-
циент детерминации составил R2 = 0.9918. 

Для обеих изотерм аналогично проведен расчет 
коэффициента распределения Kd: при β = 0.8 для 
изотермы Редлиха–Петерсона и при β = 0.6 для изо-

термы Ленгмюра–Фрейндлиха (рис. 5). В области ма-
лых концентраций ионов аммония от 0 до 30 мг·дм–3 
функция Kd = f(c0) является монотонно убывающей и 
не имеет экстремума для обеих трехпараметрических 

Таблица 5
Параметры изотермы Редлиха–Петерсона

Параметр β = 1 β = 0.9 β = 0.8 β = 0.7

A, дм3·г–1 0.1109 0.1474 0.2467 1.6846
B, дм3·мг–1 0.0949 0.2139 0.6072 7.0354
R2 0.9918 0.9965 0.9985 0.9965

Таблица 6
Параметры изотермы Ленгмюра–Фрейндлиха 

Параметр β = 1.0 β = 0.8 β = 0.6 β = 0.5

AmLF , мг·г–1 1.1688 1.2430 1.5896 2.4848
kLF, дм3·мг–1 0.0949 0.0720 0.0236 0.0042
R2 0.9918 0.9841 0.8686 0.4013

Рис. 4. Сравнение экспериментальных и расчетных дан-
ных по изотерме Ленгмюра–Фрейндлиха (линии — рас-

четные данные).

Рис. 3. Сравнение экспериментальных и расчетных дан-
ных по изотерме Редлиха–Петерсона (линии — расчет-

ные данные).
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изотерм адсорбции, что не отвечает эксперименталь-
ным данным. 

По результатам исследований можно сделать вы-
вод, что прокаленный сорбент характеризуется мо-
номолекулярной адсорбцией. Удовлетворительное 
описание зависимости Ae = f(ce) получено по двухпа-
раметрическим изотермам Темкина и Еловича 
и трехпараметрическим Редлиха–Петерсона и 
Ленгмюра–Фрейндлиха. 

Таким образом, кривые, построенные с исполь-
зованием двухпараметрических изотерм адсорбции 
Ленгмюра, Фрейдлиха и Еловича и трехпараметри-
ческих Редлиха–Петерсона и Ленгмюра–Фрейндлиха, 
являются монотонно убывающими функциями, кото-
рые прогнозируют высокую эффективность очистки 
раствора от ионов аммония при малых их концентра-
циях в исходном растворе, что не всегда согласуется 
с имеющимися в литературе экспериментальными 
данными [18, 19].

Авторами предпочтение отдано изотерме Темкина, 
качественно верно прогнозирующей зависимость 
коэффициента распределения Kd и эффективность из-
влечения E ионов аммония из раствора от начальной 
концентрации ионов аммония c0 в растворе. 

Неоднородность поверхности адсорбента об
условлена наличием различных химических элемен-
тов в золошлаке Новочеркасской ГРЭС. Кроме того, 
адсорбент является пористым, т. е. структура слоя 
частицы сорбента как по ее толщине, так и по на-
ружной и внутрипоровой поверхности также имеет 
неодинаковый химический состав, что приводит к 
наличию адсорбционных центров с различной энер-
гией адсорбции.

Выводы

Подтверждена возможность использования сор-
бента на основе золошлаковых отходов предприятий 
теплоэнергетики для удаления ионов аммония из про-
изводственных сточных вод. Экспериментальная за-
висимость коэффициента распределения (константы 
фазового равновесия) Kd от начальной концентрации 
ионов аммония в растворе c0 имеет точку максимума 
при дозе сорбента 5 г на 50 см3 раствора и концен-
трации адсорбтива в растворе 20 мг·дм–3. Расчетная 
кривая Kd = f(c0) = Ae/ce, построенная при вычислении 
сорбционной емкости Ae по изотерме Темкина, также 
характеризуется точкой максимума. Предпочтение 
отдано изотерме Темкина, описывающей мономоле-
кулярную адсорбцию. 
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