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Резюме: Рассмотрены комплексно-хелатный и комплексно-координационный механизмы сорбции 
серосодержащими сорбентами по отношению к ионам тяжелых металлов, которые обладают 
сродством с атомами серы. Показаны преимущества и недостатки серосодержащих сорбентов, 
полученных модификацией природных материалов. В среде Statgraphics Plus выполнен анализ при-
менимости классических линеаризованных уравнений Фрейндлиха и Ленгмюра для описания изо-
терм адсорбции ионов цинка, меди и никеля из водных растворов цеолитом Холинского место-
рождения модифицированным серосодержащим полимером. Показано, что изотермы сорбции Zn

2+
 

исследованным сорбентом довольно точно описываются классическим уравнением Фрейндлиха 
при температуре водного раствора от 20 до 40 ºС, а изотермы Ni

2+
 – T = 20 ºС. Использование 

уравнения Фрейндлиха для описания изотерм сорбции Cu
2+

 нецелесообразно ввиду его невысокой 
точности. Наиболее применимы для названных целей регрессионные модели аппроксимации экс-
периментальных данных или линеаризованное уравнение Ленгмюра. Показано, что уравнение 
Ленгмюра при температурах водного раствора 20, 40 и 60 ºС описывает соответственно 99,35; 
98,41 и 92,12% экспериментальных величин сорбции Cu

2+
. Отмечено, что с увеличением темпера-

туры модельного раствора константа равновесия и равновесная адсорбционная емкость возрас-
тают, а точность описания изотерм убывает. Изотермы сорбции Zn

2+
, Ni

2+ 
не подчиняются урав-

нению Ленгмюра, что можно объяснить с привлечением теории «жестких» и «мягких» кислот и 
оснований Пирсона, согласно которой ионы Zn

2+
 и Ni

2+
 относятся к кислотам промежуточной 

жесткости, а ион Cu
2+

 – к «мягким» кислотам, которые образуют наиболее прочные соединения с 
мягкими основаниями (атомами серы полимера). Ионы Zn

2+ 
и Ni

2+
 связываются не только с атома-

ми серы, но и с атомами кислорода (жесткое основание) цеолитной матрицы и могут переме-
щаться по поверхности сорбента «в поиске более удобных для координации мест». Таким обра-
зом, для ионов Zn

2+ 
и Ni

2+
 нарушается один из принципов теории Ленгмюра – локализация сорбата 

на поверхности сорбента. Видимо, по этой причине уравнение Ленгмюра для них «не работает». 
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Abstract: This paper considers complex-chelating and complex-coordinating mechanisms of sorption of 
heavy metal ions, which have an affinity for sulphur atoms, by sulphur-containing sorbents. The advantages 
and disadvantages of sulphur-containing sorbents obtained by modification of natural materials are shown. 
The STATGRAPHICS Plus environment was used to analyse the applicability of classical linearized Freun-
dlich and Langmuir equations for describing the adsorption isotherms of zinc, copper and nickel ions from 
aqueous solutions by the Kholinsky zeolite modified with a sulphur-containing polymer. It is shown that the 
classical Freundlich equation accurately describes the sorption isotherms of Zn

2+
 and Ni

2+
 by the sorbent 

under study at the aqueous solution temperatures of 20–40 ºС and 20 ºС, respectively. The use of the 
Freundlich equation to describe the sorption isotherms of Cu

2+
 is impractical due to its low accuracy. For this 

purpose, regression models for approximating experimental data or a linearized Langmuir equation are more 
suitable. It is shown that the Langmuir equation describes 99.35, 98.41 and 92.12% of the experimental va-
lues of Cu

2+
 sorption at the aqueous solution temperatures of 20, 40 and 60 ºС, respectively. It was estab-

lished that an increase in the temperature of the model solution leads to an increase in the equilibrium con-
stant and equilibrium adsorption capacity, at the same time as decreasing the accuracy of isotherm descrip-
tion. The sorption isotherms of Zn

2+
 and Ni

2+ 
do not obey the Langmuir equation, which can be explained by 

the Pearson acid-base concept (HSAB). According to this concept, Zn
2+

 and Ni
2+

 ions are acids of intermedi-
ate hardness, while Cu

2+
 ions refer to ‘soft’ acids capable of forming the strongest compounds with ‘soft’ ba-

ses (polymer sulphur atoms). Zn
2+ 

and Ni
2+

 ions bind not only to sulphur atoms, but also to oxygen atoms 
(‘hard’ base) of the zeolite matrix, thus moving along the sorbent surface in search of sites more convenient 
for coordination. Therefore, for Zn

2+ 
and Ni

2+
 ions, one of the basic principles of the Langmuir theory is viola-

ted, i.e. localization of the sorbate on the sorbent surface. Apparently, it is for this reason that the Langmuir 
equation is not applicable for describing the Zn

2+ 
and Ni

2+
 sorption. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Адсорбционные процессы играют важную 

роль при решении экологических задач. Особен-
но они актуальны при извлечении ионов тяжелых 
металлов (ИТМ) из сточных вод, так как позво-
ляют снизить их остаточное содержание до тре-
бований нормативов. 

Согласно общим положениям современной 
токсикологии [1], ИТМ относятся к тиоловым 
ядам, поскольку их токсическое действие осно-
вано на блокировании серосодержащих групп, 
входящих в состав белковых молекул. На прин-
ципе сродства ИТМ с атомами серы органиче-
ских молекул базируется создание экстрагентов, 
которые используются в процессах выделения 
металлов из технологических растворов

1
 [2].  

Еще в середине прошлого века для поглоще-
ния ИТМ были получены полимерные материа-
лы, содержащие группы –SH и –S–, которые об-
разуют с ИТМ хелатные комплексы [3–5] (рис. 1). 

Сорбция с использованием полимерных хе-
латообразующих сорбентов протекает по хелат-
ному (комплексному) механизму. Однако такие 
сорбенты являются довольно дорогостоящими и 
используются лишь в аналитической химии [4, 5]. 

S

SH

полимер + Me2+
Me

S S

S S

+ 2H+

хелатный комплекс  
 

Рис. 1. Комплексно-хелатный механизм сорбции ионов 
тяжелых металлов 
 

Fig. 1. Complex chelating mechanism of sorption of heavy 
metal ions 

 
Дальнейшими исследованиями было показа-

но, что и серосодержащие сорбенты, в которых 
отсутствует меркапто-группа (–SH), также спо-
собны к комплексообразованию с ИТМ. Сорбция 
ИТМ в этих случаях также происходит с образо-
ванием комплексов, но все связи в них имеют 
координационную природу [6], поэтому такой ме-
ханизм получил название «комплексно-коорди-
национный» механизм (рис. 2). 

Теория адсорбции разработана, в основном, 
для систем «газ – твердое» [7]. А адсорбция в 
системе «жидкость – твердое» является одним 
из  наиболее  сложных,  с  математической точки  

 
   

1
Родионов А.И., Клушин В.Н., Систер В.Г. Технологические процессы экологической безопасности 

основы энвайронменталистики): учебник для студентов технических и технологических специаль-
ностей; 3-е изд., перераб. и доп. Калуга: Изд-во Н. Бочкаревой, 2000. 800 с. 
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Рис. 2. Комплексно-координационный механизм сорбции 
 

Fig. 2. Complex coordination mechanism of sorption 

 
зрения, процессов химической технологии. Осо-
бенно трудно теоретически описать процесс из-
влечения ИТМ из сточных вод твердыми адсор-
бентами, которые функционируют по комплекс-
но-координационному механизму сорбции. 

Методы получения полисульфидных поли-
меров весьма разнообразны [8]. Однако боль-
шинство полисульфидных полимеров представ-
ляет собой каучукоподобные вещества, которые 
не могут быть использованы в качестве сорбен-
тов и применяются главным образом в качестве 
герметиков [9]. 

Перспективным оказалось получение сор-
бентов путем нанесения сетки серосодержащего 
полимера на твердую поверхность диспергиро-
ванных частиц. В качестве центров поликонден-
сации были использованы частицы золошлако-
вого материала [10] или раздробленного кокса 
[11, 12].  

Полисульфидный полимер в перечисленных 
и других подобных случаях получен путем ис-
пользования элементной серы (отхода нефтехи-
мических производств и некоторых отраслей ме-
таллургии), которую растворяли в системе «гид-
разингидрат – щелочь»:  

 

2 2 2

2 n 2 2

nS NH NH H O 4KOH

2K S N H O.

   

  

2

5
 

 
При получении полисульфидных герметиков 

серу растворяют просто в щелочи [9]: 
 

2 n 2 3 2(2n 1)S 6KOH 2K S К SO 3H O.      

 
Однако в этом случае часть серы переходит в 

состояние 
2-

3SO .  Присутствие этих анионов увели-
чивает засолённость сточных вод при синтезе по-
лимеров. 

Авторы работ [10–12] получали полисульфид-

ный полимер, покрывающий твердые частицы, по-

ликонденсацией анионов 
2-

nSО , адсорбированных 

на поверхности частиц твердой фазы, с отходами 

хлорорганических производств, в частности, про-

изводства эпихлоргидрина (важного мономера для 

получения эпоксидных смол). Главный компонент 

отхода – 1,2,3-трихлорпропан (рис. 3). 

CH2
CH2

Cl Cl Cl

+ Sn2-
CH CH2

CH2CH

Sn- Sn-

Sn-

 
 

Рис. 3. Схема получения полисульфидного полимера 
 

Fig. 3. Scheme of a polysulfide polymer preparation 

 

Полученный из золошлакового материала  

сорбент обладает хорошими технологическими 

характеристиками: низкое гидравлическое сопро-

тивление, отсутствие слёживаемости, невысокая 

стоимость (поскольку получен из отходов произ-

водства). Однако такой сорбент имеет недостаточ-

но хорошую сорбционную активность: для 
2-

nZn  – 

32 мг/г; для 
2-

nCu  – 25 мг/г [10]. Кроме того, некото-

рые примеси токсичных металлов, присутствую-

щие в золе и шлаке (например, соединения вана-

дия), могут переходить в сточные воды. 

Для сорбентов, полученных с использованием 

нефтекокса, сорбционная активность составляет: 

для 
2-

nZn  – до 72 мг/г; для 
2-

nCu  – до 50 мг/г 

[11, 12]. Полученные сорбенты показали высокое 

значение теплоты сорбции (до 623 кДж/моль для 

ионов 
2-

nCu ), что, по мнению авторов работы [12], 

служит дополнительным доказательством ком-

плексно-координационного механизма сорбции. 
Авторами работ [13, 14] серосодержащий 

сорбент получен также с использованием твер-
дого отхода лесохимии – лигнина. Сорбент пока-
зал высокие адсорбционные характеристики, 
однако имел высокую дисперсность, которая 
придает ему при использовании большое гид-
равлическое сопротивление. 

Таким образом, нанесение серосодержащего 
полимера на твердые частицы исследуется до-
статочно интенсивно. Но до настоящих исследо-
ваний цеолиты в качестве центров поликонден-
сации при нанесении на их поверхность поли-
сульфидных полимеров не использовались, хотя 
примеры их модификации другими полимерами, 
не содержащими серу (полиэтиленгликоль, 
себацинат, хитозан, полигексаметиленгуанидин), 
в технической литературе есть. Поскольку эта 
модификация направлена не на увеличение ад-
сорбции ИТМ, в данном исследовании она не 
рассматривалась. 

Возможной причиной отсутствия данных по 

модификации цеолита серосодержащим полиме-

ром является невозможность сорбции анионов  

(в нашем случае 
2-

nS ) цеолитами [15]. Поэтому в 

дальнейшем для такой модификации цеолита 

нами был использован специальный прием, за-

ключающийся в замене щелочи (NaOH или КОН) 

на органическое основание – моноэтаноламин, 

который также используется для генерирования из 

серы анионов 
2-

nS  [16]. 
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Цель настоящего исследования – моделиро-
вание процесса адсорбции в системе «твердое – 
жидкость», анализ применимости уравнений 
Фрейндлиха и Ленгмюра для описания изотерм 
адсорбции ионов цинка, меди и никеля из вод-
ных растворов цеолитом Холинского месторож-
дения, модифицированным серосодержащим 
полимером. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Новый сорбент получен модификацией цеоли-

та клиноптилолитового типа Холинского место-
рождения серосодержащим полимером [17, 18]. 

Следует учитывать, что цеолиты, в отличие 
от нефтекокса, обладают высокой теплотой гид-
ратации – 2650 кДж/кг [15, 19], поэтому при их 
использовании теплота адсорбции может быть 
невысокой, что и было обнаружено эксперимен-
тально (поэтому в дальнейшем этот вопрос не 
обсуждается). 

Экспериментальное исследование сорбции 
ИТМ выполняли по следующей методике. Шей-
кером S-3.02.08.М встряхивали 3 ч навеску мо-
дифицированного цеолита массой 0,2 г с соле-
вым раствором исследуемого металла объемом 
20 мл. Концентрация оставшихся ИТМ опреде-
лялась дитизоновым методом с помощью анали-
затора жидкости Флюорат-02 [20]. Величину Сk 
ионов Cu определяли фотометрическим мето-
дом на фотоколориметре КФК-3-30МЗ. Для сня-
тия изотерм сорбции в статических условиях ис-
пользовали метод постоянных навесок сорбента 
с разными С0 ИТМ. 

Значение величины сорбции А, мг/г, оцени-
валось по изменению содержания ИТМ в биди-
стилированном водном растворе:  

 

  0 kA V C -C / m,  
 

где С0 и Сk – начальная и конечная концентрации 
ионов металлов в растворе соответственно, 
мг/л.  

Выполнен большой объем эксперименталь-
ных исследований. Для рассматриваемых ИТМ 
установили оптимальные значения всех влияю-
щих на сорбцию параметров (рН, С0, температу-
ра раствора, время сорбции), которые обеспечи-
вают наибольшие значения сорбционной емко-
сти разработанного сорбента [17, 18, 21–23].  

Для всех ИТМ использовался водный рас-
твор с рН = 3, получаемый при разведении биди-
стиллированной водой модельных государ-
ственных стандартных образцов исследуемых 
солей до нужной концентрации. Проводили не 
менее трех экспериментов для каждого значения 
С0. При  отклонении результатов эксперимента 
более чем на 10% осуществлялись дополни-
тельные опыты. Точки, представленные на гра-
фиках, – среднеарифметическое значение экс-
периментальных данных. 

 

Параметры линеаризованных уравнений 
Фрейндлиха и Легмюра находили в пакете 
Statgraphics Plus. Достоверность моделей оце-
нивали по величине коэффициента детермина-
ции R

2
, который определял процент эксперимен-

тальных данных, соответствующих выбранному 
теоретическому уравнению. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Линеаризованное уравнение Фрейндлиха, 

описывающее изотерму адсорбции, записывает-
ся в виде равенства [7]: 

.Clg
n

KlgAlg 0

1
                        (1) 

Значения параметров уравнения (1) находи-
ли с использованием пакета Statgraphics Plus. 
Была получена линейная регрессия, описываю-
щая изотерму сорбции Cu

2+
 (рис. 4). Коэффици-

ент R
2
, %, указан в табл. 1.  

0
14909590 Clg,,Alg                  (2) 

.,n,
n

,K,Klg , 09391490
1

;0939109590 9590 

 

 
Рис. 4. Аппроксимации экспериментальной изотермы 
адсорбции Сu(II) линеаризованным уравнением  
Фрейндлиха (2) 
 
Fig. 4. Approximations of the experimental adsorption  
isotherm of Cu (II) by the linearized  
Freundlich equation (2) 

 
О достоверности регрессии можно также су-

дить по рис. 5, на котором приведено сравнение 
экспериментальных значение lgАэ, мкг/г, со зна-
чениями lgАр, вычисленными по модели (2). 

 

 
 
Рис. 5. Сопоставление вычисленных значений lgAр  
по модели (2) c lgAэ 

 
Fig. 5. Comparison of the calculated values of lgAр  
according to model (2) with lgAe 
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Таблица 1. Значение параметров уравнения Фрейндлиха 
Table 1. Freundlich equation parameter values 
 

Катион 

Температура, T, ºС 

20 40 60 

k n R
2
,% k n R

2
,% k n R

2
,% 

Zn
2+

 
Ni

2+
 

Cu
2+

 

101,531 
22,767 
9,093 

1,038 
0,706 
6,702 

93,20 
92,76 
88,14 

101,368 
67,019 
18,271 

1,038 
0,832 
2,892 

93,20 
81,23 
71,37 

114,196 
100,302 
20,873 

1,117 
0,947 
2,484 

89,31 
77,56 
65,78 

 
Линеаризованное уравнение Ленгмюра пред-

ставлено в координатах С0/А, С0 [7]: 
 

0

равнравн

0

К

1

К

1
C

АА

С







.                  (3) 

 
Уравнение (3) аппроксимировано линейной 

регрессией:  
 

0

0 15100010 C,,
А

С
                        (4) 

 

равн

равн

равн равн

1
0,151 К 150,6;

К

1 1
0,001 6,640.

К 0,001 К
А

А




  

   
 

 

 
График регрессии (4) представлен на рис. 6. 

Коэффициент R
2
 регрессии (4) указан в табл. 2. 

 

 
 
Рис. 6. Аппроксимация экспериментальной  
изотермы адсорбции Сu(II) линеаризованным  
уравнением Ленгмюра (4) 
 
Fig. 6. Approximation of the experimental adsorption  
isotherm of Cu (II) by the linearized  
Langmuir equation (4) 

 
О достоверности регрессии можно также су-

дить по рис. 7, на котором представлено сравне-
ние экспериментальных значений С0/Аэ с вычис-
ленными по модели (4) значениями С0/Ар. 
 
 
 

 

 
 
Рис. 7. Сопоставление значений С0/Aр, вычисленных  
по модели (4), c экспериментальными данными С0/Aэ 
 
Fig. 7. Comparison of calculated values of С0/Ар according  
to model (4) with experimental data of С0/Аэ 

 
Аппроксимация экспериментальной изотер-

мы адсорбции Ni(II) при температуре 20 ºС, 
pH = 3 уравнением Фрейндлиха представлена на 
рис. 8 и описывается регрессией:  

 

0
41613571 Clg,,Alg  .                  (5) 

1,3571,357 10 22,767;

1
1,416 0,706

lg K K

n .
n

   

  
 

 

Коэффициент R
2
 для равенства (5) указан в 

табл. 1/ 
 

 
 
Рис. 8. Аппроксимация экспериментальной  
изотермы адсорбции Ni(II) уравнением Фрейндлиха  
в логарифмических координатах 

 
Fig. 8. Approximation of the experimental adsorption  
isotherm of Ni(II) by the Freundlich equation  
in logarithmic coordinates 

Таблица 2. Значение параметров уравнения Ленгмюра 
Table 2. Langmuir equation parameter values 

Катион 

Температура, T, ºС 

20 40 60 

А∞, мкг/г K равновес. R
2
,% А∞, мкг/г K равновес. R

2
,% А∞, мкг/г K равновес. R

2
,% 

Zn
2+

 
Ni

2+
 

Cu
2+

 

Не описывается 
Не описывается 

12,26 
32,94 
99,35 

Не описывается 
Не описывается 

12,26 
6,60 
98,41 

Не описывается 
Не описывается 

29,10 
0,24 
92,12 6,640 150,6 6,636 206,438 7,640 76,099 
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О достоверности регрессии можно также су-
дить по рис. 9, на котором представлено сравне-
ние экспериментальных значений lgАэ, нг/г, с вы-
численными по модели (5) значениями lgАр. 

 

 
 

Рис. 9. Сопоставление вычисленных значений lgAр  
по модели (5) c экспериментальными данными lgAэ 
 

Fig. 9. Comparison of the calculated values of lgAr  
according to model (5) with experimental data of lgAe 

 
Аппроксимация экспериментальной изотер-

мы адсорбции Zn(II) при температуре 20 ºС, 
pH = 3 уравнением Фрейндлиха представлена на 
рис. 10 и описывается регрессией: 

2,006 0,964 0lg A lgC  .                    (6) 

2,0062,006 10 101,531;

1
0,964 1,0378

lg K K

n .
n

   

  
 

 

 
 
Рис. 10. Аппроксимация экспериментальной  
изотермы адсорбции ионов Zn(II) линеаризованным  
уравнением Фрейндлиха (6) 

 
Fig. 10. Approximations of the experimental adsorption  
isotherm of Zn(II) by the linearized  
Freundlich equation (6) 

 
Коэффициент R

2 
для регрессии (6) см. в табл. 

1. О достоверности регрессии можно также судить 
по рис. 11, на котором представлено сравнение 
экспериментальных значений lgАэ, мг/г, со значе-
ниями lgАр, вычисленными по модели (6). 

 
 

Рис. 11. Сопоставление вычисленных значений lgAр  
по модели (6) c lgAэ 
 

Fig. 11. Comparison of the calculated values of lgAр  
according to model (6) with lgAe 

 
Аналогично изложенному было выполнено 

моделирование изотерм сорбции изучаемых 
ИТМ при температурах 40 и 60 ºС. Результаты 
компьютерного исследования представлены в 
табл. 1 и 2. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Показано, что изотермы сорбции Zn

2+
 цеоли-

том Холинского месторождения модифицирован-
ным серосодержащим полимером довольно точно 
описываются классическим уравнением Фрейнд-
лиха при температуре водного раствора от 20 до 
40 ºС, а изотермы Ni

2+ 
– при T = 20 ºС (см. табл. 1). 

Ввиду невысокого значения R
2
 для описания изо-

терм сорбции Cu
2+ 

уравнение Фрейндлиха исполь-
зовать нецелесообразно. В этом случае лучше 
применять регрессионные модели аппроксимации 
экспериментальных данных [18, 21–23]. 

Изотермы сорбции Cu
2+

 модифицированным 
цеолитом Холинского месторождения достаточно 
точно описываются классическим уравнением 
Ленгмюра, что следует из данных, представленных 
в табл. 2. Причем с увеличением температуры мо-
дельного раствора константа равновесия и равно-
весная адсорбционная емкость возрастают, а точ-
ность описания убывает. Изотермы сорбции Zn

2+
, 

Ni
2+ 

не подчиняются уравнению Ленгмюра (R
2
 не 

превышает 33%), что можно объяснить преобла-
данием комплексно-координационного механизма 
сорбции над ионнообменным.  

Разницу в поведении ионов Cu
2+ 

по сравнению 
с Zn

2+
, Ni

2+
 можно объяснить с привлечением тео-

рии «жестких» и «мягких» кислот и оснований 
(ЖМКО) Пирсона, которая в настоящее время ши-
роко используется в химии координационных со-
единений [24, 25]. Согласно этому принципу, ионы 
Zn

2+
, Ni

2+ 
относятся к кислотам промежуточной 

жесткости, а ион Cu
2+ 

некоторые авторы
2
 относят

 

также
 
к кислотам промежуточной жесткости, а дру-

гие
3
 – к «мягким» кислотам Льюиса. Сообразно 

   

2
Скопенко В.В., Цивадзе А.Ю., Савранский Л.И., Гарноковский А.Д. Координационная химия: учеб. 

пособие. М.: ИКЦ «Академкнига», 2007. 487 с.  
3
Днепровский А.С., Темникова Т.И. Теоретические основы органической химии: учеб. пособие. Л.: 

Химия, 1991. 560 с. 
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принципу ЖМКО «мягкие» кислоты дают наиболее 
прочные соединения с мягкими основаниями, по-
этому ионы Cu

2+ 
прочно связываются с атомами 

серы полимера, а ионы Zn
2+

, Ni
2+ 

связываются не 
только с атомами серы, но и с атомами кислорода 
(жесткое основание) цеолитной матрицы и могут 

перемещаться по поверхности сорбента «в поиске 
более удобных для координации мест». Таким об-
разом, для ионов Zn

2+
, Ni

2+ 
нарушается один из 

принципов теории Ленгмюра –
 
локализация сорба-

та на поверхности сорбента. Видимо, по этой при-
чине уравнение Ленгмюра для них «не работает». 
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