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Цель данной работы заключается в установлении механизма сорбции ионов тяжелых металлов [Cd(II), Pb(II), 

Cr(VI)] целлюлозными комплексами (ЦК) арктических бурых водорослей Laminaria digitata и Saccharina latissima. Ука-

занные комплексы представляют собой волокнистые мезопористые материалы, обладающие активными сорбционными 

центрами -COOH, -OH, -NH2, а также развитой поверхностью, что позволяет говорить о них как о потенциально эффек-

тивных препаратах для энтеросорбционного выведения ионов тяжелых металлов. Исследованы кинетика, термодина-

мика сорбции, а также влияние кислотности среды на сорбционную емкость. Установлено, что скорость сорбции мак-

симальна в течение первых 20 мин контакта двух фаз, сорбционное равновесие достигается к 60 минутам. Согласно 

значениям энтальпии сорбции, температура оказывает положительное воздействие на сорбцию (эндотермический про-

цесс), с максимумом сорбционной емкости 17.18 и 31.06 [Cd(II)], 37.03 и 75.88 [Pb(II)], 137.62 и 145.96 [Cr(VI)] мг/г. 

Оптимальный рН среды: 5–6 для кадмия и свинца, и 2 для хрома (VI), что указывает на возможность использования 

препарата в широком диапазоне кислотности, соответствующее условиям желудочно-кишечного тракта человека. По-

лученные результаты указывают на высокую перспективность применения ЦК в качестве энтеросорбента, эффектив-

ного для применения в целях здоровьесбережения. 
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оборудования ЦКП НО «Арктика» Северного (Арктического) федерального университета им. М.В. 

Ломоносова. 

Введение  

Тяжелые металлы (ТМ) являются опасными токсикантами, провоцирующими множество как острых, 

так и хронических заболеваний. Из-за хорошей растворимости и быстрой абсорбции в крови и тканях, срод-

ства к жизненно важным элементам (цинк, кальций), они способны замещать их в организме, накапливаться 

и вызывать длительные интоксикации. Путем проникновения в клетки, взаимодействуя с клеточными мем-

бранами, а также органеллами и биологически важными молекулами (ДНК, РНК, ферменты, липиды), ионы 

тяжелых металлов нарушают их нормальное функ-

ционирование, что приводит к системным сбоям в 

клетках и организме [1]. Другим критическим фак-

тором является то, что тяжелые металлы не под-

вергаются биодеструкции, то есть они могут 

накапливаться в воде, почве, растениях, сохраняя 

свою активность долгое время, а затем мигриро-

вать в организм человека [2, 3]. 
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Спектр тяжелых металлов, которые оказывают преимущественно негативный характер на организм 

человека, достаточно широк. Однако можно выделить несколько наиболее опасных – кадмий, свинец, хром. 

Они считаются приоритетными токсикантами в сфере здравоохранения и причисляются к известным кан-

церогенам [2, 4].  

Поскольку все три элемента активно добываются и перерабатываются, то основными их источниками 

являются обогатительные фабрики, металлоперерабатывающие и обрабатывающие, лакокрасочные, элек-

трохимические предприятия, производство пластмасс, пестицидов и многое другое [5, 6]. В результате 

трансграничных переносов минеральные токсиканты попадают в природные пресные и морские воды. Их 

выбросы и сбросы становятся источником загрязнения окружающей среды, откуда затем по пищевым цепям 

через воду и пищу токсиканты попадают в организм человека [7].  

Кадмий и свинец наиболее часто проникают ингаляционным путем посредством вдыхания сигарет-

ного дыма, загрязненного воздуха, а также через желудочно-кишечный тракт с пищей и водой [8, 9]. В от-

личие от свинца и кадмия, хром может активно проникать через кожные покровы, вызывая контактный дер-

матит, как, например, у строителей, работающих с цементными смесями [10]. 

Одним из наиболее перспективных и эффективных методов борьбы с интоксикацией является энтеро-

сорбция. Данный метод подразумевает пероральное использование сорбента, который будет функционировать 

в условиях желудочно-кишечного тракта человека. Спектр применяемых препаратов, используемых в каче-

стве сорбентов, достаточно широк и включает в себя различные материалы минерального происхождения, во-

локна, угли, биополимеры [11]. К природным сорбентам в настоящее время относятся такие материалы, как 

хитозан, торф, дрожжи, бактериальная, грибная, водорослевая биомасса и многие другие [12–14]. 

Среди указанных материалов большой перспективностью обладают сорбенты на основе водоросле-

вой биомассы. Чаще всего в качестве сорбентов предлагается использование полисахаридной составляющей 

водорослей, представленной, например, альгинатами. Однако после извлечения альгинатной матрицы оста-

ется ценный натуральный продукт – водорослевая клетчатка или целлюлозный комплекс (ЦК), который 

благодаря наличию целлюлозы и белка в составе, следовательно, присутствию карбоксильных, гидроксиль-

ных и аминогрупп, а также свойствам целлюлозной составляющей, таким как преимущественное содержа-

ние метастабильной Iα, мезопористость, возможность формирования пространственных фибриллированных 

сетчатых структур, обладает потенциалом применения в качестве природного энтеросорбента, эффектив-

ного в широкой области кислотно-основных свойств среды.  

В данной работе представлено исследование сорбционной активности ЦК бурых водорослей Lami-

naria digitata и Saccharina latissima. В качестве адсорбата выступают ионы тяжелых металлов: Cd (II), Pb (II), 

Cr (VI). Изучено влияние времени сорбции, рН среды и температуры на эффективность связывания, а также 

исследованы кинетика и термодинамика сорбции.  

Экспериментальная часть 

Объект исследования. Объектом исследования являются образцы бурых водорослей видов Laminaria 

digitata и Saccharina latissima, отобранные в летний период в акватории о. Б. Соловецкий (Белое море). Во-

доросли промыли от загрязнений, высушили в сушильном шкафу BINDER VD 23 при температуре 30 °С до 

воздушно-сухого состояния. Сухие водоросли измельчали в гриндере Brayer BR1182, фракционировали. Ча-

стицы с размером 0.25–0.50 мм отбирали для дальнейших экспериментов. Образцы хранили в герметичной 

стеклянной таре в темном помещении. 

Выделение целлюлозных комплексов. Целлюлозные комплексы выделены согласно схеме, разработан-

ной авторами (рис. 1).  

 

Рис. 1. Схема получения целлюлозного комплекса 
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Измельченные водоросли экстрагировали в аппарате Сокслета хлороформом в течение 16 ч для уда-

ления липидно-пигментного комплекса и повышения гидрофильности объекта. Затем обезжиренную био-

массу водоросли экстрагировали раствором соляной кислоты в трех повторностях. После кислотной обра-

ботки твердый остаток промыли дистиллированной водой до нейтральной реакции, после чего проводили 

экстракцию раствором карбоната натрия для удаления альгинатов в три последовательных стадии. Послед-

ний этап – отмывка биомассы водой в шесть стадий. Полученный ЦК сушили лиофильно (Lyovapor L-200, 

BUCHI, Германия) для дальнейших исследований. 

Сорбция тяжелых металлов. Для экспериментов по сорбции готовили водные растворы Cd(NO3)2, 

Pb(NO3)2, K2Cr2O7 в диапазоне концентраций ионов металлов 10–100 мг/л для Cd(II), 10–200 мг/л для Pb (II), 

20–200 мг/л для Cr (VI). Навеску образца целлюлозных комплексов (ЦК) массой 0.5 г помещали в колбу, 

добавляли 250 мл раствора соли, смесь помещали в термостат LOIP LT-117P. При постоянном перемешива-

нии проводили сорбцию в заданных условиях температуры и рН раствора. По окончании времени сорбции 

отбирали аликвоту раствора (2 мл), центрифугировали (5 мин, 9000 об./мин). Проводили разбавление и под-

кисление раствором азотной кислоты (0.1 моль/л) и определение остаточного содержания металла в образце 

методом атомно-адсорбционной спектроскопии (AA-7000G, Shimadzu, Германия) при длинах волн для кад-

мия, свинца и хрома – 228.8, 283.3 и 357.9 нм, соответственно [15]. 

Величину сорбции определяли по уравнению,: 

V
m

CC
q e
e 




)( 0 , 

где qe – величина сорбции (мг/г), С0 – исходная концентрация (мг/л), Се – равновесная концентрация (мг/л), 

m – масса сорбента (г), V – объем, взятый для сорбции (л). 

Исследование кинетики сорбции и процесса десорбции. К навеске образца 0.5 г добавляли 250 мл рас-

твора тяжелых металлов с концентрацией 60 мг/л. Колбу помещали в термостат при температуре 37 °С и через 

определенные промежутки времени в течение 120 мин производили отбор аликвоты раствора (2 мл), в которой 

определяли остаточное содержание металла методом, описанным выше. Для определения кинетических пара-

метров процесса использовали уравнения кинетики псевдопервого, псевдовторого порядка, модели Еловича и 

внутричастичной диффузии в нелинейном виде (уравнения (1)–(4) электронного приложения). 

После проведения эксперимента по сорбции сорбент отделяли от раствора центрифугированием, пе-

реносили в чистую колбу и добавляли 250 мл 0.1 моль/л HNO3 для проведения десорбции ТМ. Вычисления 

проводили при помощи программного обеспечения MS Excel Solver. Статистический анализ проводили по 

методу согласия Пирсона (метод χ2) с уровнем значимости α=0.05. 

Изотермы сорбции. Для построения изотерм сорбции проведен эксперимент при температурах 27–

47 °С, рН раствора соли, время 1 ч. Варьировали концентрацию металлов в диапазоне 10–100 мг/л для 

Cd (II), 10–200 мг/л для Pb (II), 20–200 мг/л для Cr (VI). Полученные данные анализировали при помощи 

нелинейных уравнений моделей изотерм сорбции Лэнгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича, Сипс в 

нелинейном виде (уравнения (5)–(9) электронного приложения). 

Исследование термодинамики сорбции. Для определения термодинамических характеристик сорб-

ции провели эксперименты в различных температурных условиях. Использовали концентрации металла 10–

100 мг/л для Cd(II), 10–200 мг/л для Pb(II), 20–200 мг/л для Cr(VI), рН раствора соли (6–7). Температуры 

задавали в диапазоне 27–47 °С. Рассчитывали величины изменения свободной энергии Гиббса, изменение 

энтальпии и энтропии (уравнения (10) и (11) электронного приложения). 

Исследование влияния рН на сорбцию. В данном эксперименте варьировали рН среды в диапазоне 2–

6, концентрацию металлов 10–100 мг/л для Cd(II), 10–200 мг/л для Pb(II), 20–200 мг/л для Cr(VI). Темпера-

тура – 37 °С, время сорбции – 1 ч. 

Обсуждение результатов 

Характеристика сорбента. В результате комплексного последовательного извлечения компонентов 

состава бурых водорослей удалось получить целлюлозные комплексы, являющиеся волокнистым материа-

лами с явно выраженной фибриллярностью и физико-химическими характеристиками, приведенными в таб-
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лице 1. Внешне ЦК представляют собой порошки коричневого цвета с пластинчатым видом частиц. Хими-

чески они представлены на 80–85% целлюлозой и белком, оставшаяся часть биомассы приходится на 

прочно связанные остатки полисахаридов (альгинаты, ламинаран, фукоидан), маннита.  

Основным компонентом комплекса является целлюлоза, которая, согласно данным рентгенографи-

ческих исследований [16], содержит преимущественно фазу Iβ, вероятно, экранированную белковой компо-

нентой. На это указывают невысокие значения степени кристалличности образцов – 52–63%. Структуру 

образцов также исследовали методом низкотемпературной сорбции-десорбции азота. Установлено, что ЦК 

являются мезопористыми материалами со средней шириной пор 7–9 нм. 

Основываясь на результатах анализа состава и свойств исследуемых объектов, можно предположить 

высокую сорбционную активность комплексов ввиду наличия развитой волокнистой поверхности, а также 

функциональных групп основных компонентов (-СООН, -ОН, -NH2), за счет которых может быть осуществ-

лена физическая или химическая сорбция ионов тяжелых металлов. 

Зависимость сорбции от времени. Как показано на рисунке 2, скорость сорбции максимальна в тече-

ние первых 10–20 мин контакта сорбента с раствором, с последующим установлением сорбционного равно-

весия к 60 мин, вследствие чего данное время было выбрано для дальнейших исследований.  

Основными факторами, определяющими эффективность сорбции металлов являются индивидуаль-

ные особенности ионов: значения ионного радиуса, гидратированного радиуса, электроотрицательно-

сти [17]. Так, известно, что катионы с меньшим ионным радиусом (Cd2+ 1.09 Å, Pb2+ 1.33 Å [18]) обладают 

более высокой плотностью заряда, вследствие этого такие катионы имеют больший гидратированный ра-

диус [19]. Это приводит к тому, что силы взаимодействия с поверхностью становятся более слабыми, это 

проявляется в более низкой сорбционной способности [20]. Электроотрицательность – еще одна характери-

стика ионов, которая обусловливает их различную сорбируемость. Известно, что чем выше электроотрица-

тельность, тем выше величина сорбции данного металла [21]. Вышеуказанные факторы определяют более 

высокую сорбционную емкость ЦК по отношению к ионам свинца. Тот факт, что емкость ЦК S. latissima по 

кадмию также находится на высоком уровне, вероятно, обусловлен более развитой поверхностью данного 

образца, выражаемой в показателе удельной площади поверхности, в сравнении с ЦК L. digitata. 

Таблица 1. Физико-химические характеристики ЦК [16] 

 ЦК L. digitata ЦК S. latissima 

Целлюлоза, % с.в. 56.0 51.3 

Белок, % с.в. 26.0 32.7 

Степень полимеризации, ед. 940 1140 

Медное число, мг Cu/100 г 1.12 0.92 

Целлюлоза Iα, % 5.9/2.7* 13.3/15.8* 

Целлюлоза Iβ, % 94.1/97.3* 86.7/84.2* 

Степень кристалличности, % 52/54* 55/63* 

Удельная поверхность, м2/г** 2.94 3.92 

Диаметр пор, нм** 7.56 9.69 

*геометрия на отражение/просвет (рентгенографический анализ). 

** порометрия методом низкотемпературной сорбции-десорбции азота. 

 

Рис. 2. Зависимость сорбции кадмия, свинца, 

хрома (VI) от времени (0.5 г ЦК, 250 мл раствора 

ТМ с концентрацией 60 мг/л, температура 37 °С) 
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В эксперименте по десорбции (рис. 1 электронного приложения) можно отметить, что наиболее вы-

сокий процент десорбции достигается с ЦК L. digitata кадмия (91%). Десорбция свинца и хрома находится 

в пределах 70–74% и 69–83% соответственно.  

Кинетика сорбции. Скорость сорбции является существенным фактором, который во многом опреде-

ляет возможность использования изучаемого материала в качестве энтеросорбента. Как правило, взаимодей-

ствие сорбата с сорбентом имеет высокую скорость в первые моменты контакта, после чего выходит на посто-

янный уровень. Важным также является время наступления сорбционного равновесия, которое не должно 

быть слишком большим, чтобы удовлетворять условиям нахождения сорбента в среде ЖКТ. Изучение кине-

тики сорбции позволяет определить факторы, которые влияют на динамику и лимитируют скорость процесса. 

Константы скорости сорбции первого порядка кадмия и свинца практически не отличаются, однако 

для константы скорости второго порядка можно отметить, что сорбция кадмия протекает быстрее (табл. 2). 

Это можно объяснить свойствами данных ионов: ион кадмия имеет меньший радиус, вследствие чего ско-

рость его сорбции возрастает в сравнении с ионами большего радиуса [22]. 

Сравнивая полученные результаты для кадмия и свинца с результатами исследований сорбции хрома 

(VI), можно отметить, что данный процесс протекает с большей вероятностью согласно кинетике псевдопер-

вого порядка. Значения величин констант скорости этого процесса указывают на то, что сорбция хрома (VI) 

из раствора на целлюлозных комплексах бурых водорослей протекает существенно медленнее. Вероятно, 

это можно связать с тем, что хром (VI) присутствует в растворе не в катионной, а в анионной сложной 

форме, следовательно, это вызывает как электростатические, так и пространственные затруднения. 

Стоит отметить, что модель внутричастичной диффузии описывает процесс сорбции хрома (VI) 

лучше, чем сорбцию свинца. При этом величина толщины слоя Ci существенно меньше, чем для Pb. Авто-

рами работы [23] отмечено, что Ci также может быть показательной для установления механизма протекания 

адсорбции – поверхностной или объемной. Так, если величины Ci близки к значениям qe, это означает, что 

процесс протекает преимущественно на поверхности. В случае, если Ci <<qe, тогда имеет место сорбция в 

порах и внутренней структуре сорбентов. 

Таблица 2. Параметры кинетических моделей при сорбции кадмия, свинца и хрома (VI) целлюлозными 

комплексами 

Модель кинетики Показатель 
Cd Pb Cr 

ЦК L.d. ЦК S.l. ЦК L.d. ЦК S.l. ЦК L.d. ЦК S.l. 

Псевдопервого порядка 

k1 0.35 0.60 0.35 0.47 0.09 0.07 

qe 8.29 15.70 29.07 29.73 11.76 14.80 

χ2 0.013 0.003 0.049 0.008 1.164 0.806 

R2 0.995 0.993 0.994 0.993 0.936 0.972 

p-value 1.000 1.000 1.000 1.000 0.999 1.000 

Псевдовторого порядка 

k2 0.11 0.22 0.03 0.07 0.01 0.01 

qe 8.56 15.86 30.04 30.21 13.17 16.78 

χ2 0.010 0.002 0.041 0.045 1.652 1.722 

R2 0.999 1.000 0.999 0.999 0.902 0.938 

p-value 1.000 1.000 1.000 1.000 0.996 0.995 

Еловича 

α 1.99·107 1.97·1012 7.60·1010 3.89·1019 5.25 3.86 

β 2.61 2.08 1.00 1.67 0.43 0.30 

χ2 0.068 0.05 0.307 0.140 2.490 2.803 

R2 0.931 0.962 0.912 0.952 0.707 0.799 

p-value 1.000 1.000 1.000 1.000 0.980 0.970 

Внутричастичной диффузии 

kid 0.46 0.70 1.61 1.39 1.06 1.38 

C 5.13 10.93 18.01 20.21 3.08 3.16 

χ2 6.339 13.01 22.319 14.336 7.570 8.833 

R2 0.426 0.332 0.427 0.352 0.668 0.717 

p-value 0.712 0.161 0.008 0.157 0.578 0.541 

Предельная сорбция qm* 17.181 31.061 37.032 75.883 137.624 145.964 

*рассчитанная по модели Лэнгмюра при температуре 1 – 37 °С, 2 – 47 °С, 3 – 27 °С, 4 – 42 °С. 
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Кинетические исследования позволили установить, что как модель псевдопервого, так и псевдовто-

рого порядка хорошо описывают полученные результаты (рис. 2 электронного приложения). Это может ука-

зывать на то, что сорбцию ионов тяжелых металлов контролируют разнообразные процессы, включающие 

в себя физическую, химическую сорбцию, ионный обмен, хелатирование и др. [24]. 

Влияние рН на сорбцию. рН является одним из наиболее важных факторов, определяющих сорбцию. 

От его уровня зависит как состояние сорбента (ионизация функциональных групп), форма существования 

иона в растворе (рис. 3 электронного приложения), а также возможность применения сорбента в среде ЖКТ 

человека (рН 1–3 в желудке, 6–7.5 в двенадцатиперстной, тонкой и прямой кишке).  

В эксперименте по оценке влияния уровня кислотности среды на сорбционную емкость ЦК исполь-

зовали растворы солей с рН в диапазоне 2–6 (рис. 3). Данный диапазон ограничен максимальным значением 

рН 6 ввиду того, что в щелочной среде ионы тяжелых металлов склонны к образованию нерастворимых 

гидроксидов, осаждение которых на поверхности сорбента будет вносить серьезную погрешность в резуль-

таты эксперимента.  

Установлено, что сорбция кадмия и свинца возрастает по мере уменьшения кислотности среды, с 

максимальным значением при рН 6. Сорбция хрома (VI) имеет тенденцию к возрастанию сорбционной ем-

кости с ростом кислотности раствора. Данные результаты согласуются с результатами, полученными в дру-

гих исследованиях [25].  

Указанные зависимости обусловлены физическим состоянием ионов в растворе. Согласно диаграм-

мам состава смеси ионов при различных рН, в изучаемом интервале рН 2–6 ионы кадмия и свинца присут-

ствуют в форме катионов Cd2+ и Pb2+, а хром (VI) – в анионной форме гидрохромата (HCrO4)- . Таким обра-

зом, исходя из элементарных электростатических взаимодействий, в кислой среде, когда происходит про-

тонирование поверхности сорбента и он обретает положительный заряд, происходит отталкивание катионов 

кадмия и свинца и, наоборот, существенное притяжение гидрохромат-анионов. При переходе в нейтральную 

среду заряд поверхности меняется на противоположный, вследствие чего сорбция катионов с ростом рН 

возрастает.  

Сравнивая полученные в данной работе результаты по адсорбции ионов тяжелых металлов с эффек-

тивностью других сорбционных препаратов, можно отметить, что целлюлозные комплексы арктических бу-

рых водорослей проявляют высокую адсорбционную активность (табл. 1 электронного приложения): на 

уровне и даже выше, чем у волокнистых, угольных сорбентов, а также в сравнении с другими водоросле-

выми препаратами (табл. 2 электронного приложения). При этом водорослевая масса без предварительных 

обработок не может являться полноценным энтеросорбентом ввиду разнообразного химического состава (в 

том числе компонентов, взаимодействующих с внутренней средой организма), что не удовлетворяет требо-

ваниям, предъявляемым к данным субстанциям. Помимо этого многие перечисленные сорбенты, обладая 

высокой сорбционной емкостью, достигают ее за существенно более длительный период (от нескольких 

часов до нескольких дней). Большинство энтеросорбентов в процессе их получения требуют затруднитель-

ного процесса активации/предварительной обработки, функционализации, что значительно усложняет и 

удорожает их получение. В то время как ЦК бурых водорослей получены в рамках комплексной схемы без 

дорогостоящих реактивов и процедур активации, а также не исключает возможность дальнейшей модифи-

кации для получения материалов с заданными свойствами. 

Рис. 3. Зависимость сорбции кадмия, свинца, 

хрома (VI) от уровня рН раствора (0.5 г ЦК, 

250 мл раствора ТМ, концентрация Cd – 100 мг/л, 

Pb – 200 мг/л, Cr – 200 мг/л, температура 37 °С) 
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Изотермы сорбции. Знание механизма сорбции помогает установить, посредством каких взаимодей-

ствий протекает сорбция, следовательно, можно будет получить оценочную характеристику их энергетики. 

Знание типа взаимодействий позволит получать сорбенты направленного действия, принимать решение о 

необходимости поверхностной модификации или формирования специфической пористой структуры.  

Для характеристики изотерм сорбции на практике наиболее часто используют модели Лэнгмюра, 

Фрейндлиха, Темкина, Дубинина-Радушкевича, Сипс, поскольку эти модели позволяют охарактеризовать 

изучаемые процессы с различных позиций, а суммируя все результаты, можно получить наиболее полную 

картину протекания сорбции. Результаты определения параметров сорбции приведены в таблице 3 элек-

тронного приложения. 

Модель адсорбции Лэнгмюра используется в подавляющем большинстве исследований. Она предпо-

лагает, что сорбция монослойна и взаимодействий между частицами адсорбата не происходит [26]. Резуль-

таты исследования показали, что модель Лэнгмюра достаточно хорошо описывает протекающие процессы, 

в большинстве случаев лучше, чем все остальные модели. Сорбция хрома (VI) отличается отсутствием по-

стоянного значения сорбционной емкости с ростом концентрации (рис. 4 электронного приложения). По-

этому значения параметра максимальной сорбционной емкости для хрома (VI) согласно модели Лэнгмюра 

существенно выше, чем кадмия и свинца, и достигает 137 мг/г (ЦК L. digitata) и 145 мг/г (ЦК S. latissima). 

Модель сорбции Фрейндлиха предполагает возможность связывания частиц адсорбата в несколько 

слоев, а также преимущественно используется для описания процессов на неоднородной поверхности сор-

бентов [27]. Во всех экспериментах получены значения интенсивности сорбции n<10, что указывает на бла-

гоприятствующие условия. Обратная величина 1/n характеризует присутствие химического вклада в связы-

вание ионов ТМ (1/n<1). Исключение – сорбция хрома (VI) при высоких температурах (42 и 47 °С), где 

1/n>1. Но также можно отметить, что все значения n для хрома (VI) близки к единице, поэтому подобные 

компромиссные значения могут указывать на смешанный механизм сорбции.  

Модель Темкина позволяет учесть взаимодействия между сорбентом и адсорбатом в области средних 

концентраций. KT для кадмия и свинца в достаточной близки (134 и 164 л/моль, bT – 624 и 1544 Дж/моль), 

то в случае сорбции хрома (VI) данные параметры существенно меньше, что позволяет предположить, что 

сорбция хрома (VI) протекает преимущественно по физическому механизму [28].  

Модель Дубинина-Радушкевича является аналогом модели Лэнгмюра, но носит более общий харак-

тер – при ее использовании учитывается сорбция не только на гомогенной поверхности, как в модели 

Лэнгмюра, но и на гетерогенной [29]. Уравнение данной модели позволяет рассчитать значение энергии 

взаимодействия Е. Известно, что если Е>8 кДж/моль, то сорбция преимущественно химическая, если 

Е<8 кДж/моль, – физическая [30]. Согласно полученным результатам, сорбция свинца и кадмия (Е 14–21 и 

8–13 кДж/моль, соответственно) протекает посредством образования химических связей и/или ионного об-

мена с активными группами сорбента [31]. Сорбция хрома (VI) (Е 0.1–0.2 кДж/моль) всего вероятнее физи-

ческая, что подтверждает полученные ранее результаты с использованием других моделей сорбции.  

Модель Сипс является комбинацией моделей Лэнгмюра и Фрейндлиха и позволяет избежать ограни-

чений по концентрациям сорбируемого вещества, которые определяются двумя вышеуказанными моделями 

[32]. Учитывая, что в случае сорбции хрома (VI) и свинца данная модель является наиболее подходящей для 

описания экспериментальных данных, можно заключить, что поверхность сорбентов ЦК не является одно-

родной, а имеется значительный вклад участков с неоднородным распределением активных центров в сорб-

ционную емкость образцов.  

Как следует из полученных результатов, выбранные модели достаточно хорошо описывают экспери-

ментальные результаты (рис. 4 электронного приложения). По степени уменьшения точности описания экс-

периментальных результатов модели можно расположить в следующем порядке:  

Лэнгмюр > Сипс > Темкин > Фрейндлих > Дубинин-Радушкевич (кадмий),  

Сипс > Лэнгмюр > Дубинин-Радушкевич ≥ Темкин ~ Фрейндлих (свинец),  

Сипс > Лэнгмюр > Фрейндлих > Дубинин-Радушкевич > Темкин (хром (VI)).  

Влияние температуры на сорбцию. Как следует из рисунка 4, температура оказывает влияние на сорб-

цию ионов ТМ биомассой ЦК бурых водорослей в различной степени. Для сорбции кадмия и свинца влияние 

температуры оказалось не настолько выраженным, как для хрома (VI), хотя можно отметить небольшую тен-

денцию к возрастанию величины сорбционной емкости ЦК с ростом температуры. Подобные зависимости 

значительного роста сорбции хрома (VI) с ростом температуры также подтверждаются в работе [23].  
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Рис. 4. Зависимость сорбции кадмия, свинца, 

хрома (VI) от температуры (0.5 г ЦК, 250 мл 

раствора ТМ, 100 мг/л для Cd, 200 мг/л для Pb, 

200 мг/л для Cr, рН 6 – для Cd, 5 – для Pb, 2 – для 

Cr, время 1 ч) 
 

Величины изменения свободной энергии Гиббса (табл. 4 электронного приложения) изменяются не 

только при переходе от одной температуры к другой, но также установлено, что существует тенденция к 

увеличению значения ΔG при переходе от сорбции из растворов с меньшей концентрацией к растворам с 

большей концентрацией. При этом также меняется знак ΔG с отрицательного (при низких концентрациях) 

на положительный (высокие концентрации). Это указывает на то, что сорбция из низко концентрированных 

растворов протекает более самопроизвольно и процесс является термодинамически благоприятным. Значе-

ния основных термодинамических характеристик сорбции ионов кадмия, свинца и хрома (VI) приведены в 

таблице 5 электронного приложения. 

Положительные значения изменения энтальпии сорбции всех ионов ТМ указывают на эндотермиче-

ский характер сорбции. Величины ΔH практически во всех случаях находятся в диапазоне 73–87 кДж/моль. 

Данные значения изменения энтальпии сорбции являются пограничными, так как согласно принятой класси-

фикации при ΔH<80 кДж/моль процесс сорбции является физическим, а при ΔH>80 кДж/моль – химическим.  

Учитывая результаты, полученные из изотерм сорбции, можно предположить наличие комбиниро-

ванного механизма сорбции ионов ТМ на образцах ЦК бурых водорослей с более выраженной хемосорб-

цией кадмия и свинца и физической сорбцией хрома (VI). Физический механизм сорбции также подтвер-

ждают величины энергии активации, которые во всех случаях составляют меньше 40 кДж/моль [33].  

Выводы 

Исследованы явления сорбции ионов кадмия, свинца и хрома (VI) целлюлозным комплексом аркти-

ческих бурых водорослей видов Laminaria digitata и Saccharina latissima. Кинетические исследования пока-

зали, что процессы подчиняются моделям псевдовторого и псевдопервого порядков. Сорбция протекает эф-

фективно и максимально быстро в первые минуты контакта двух фаз с достижением сорбционного равно-

весия к 60 минутам. Выявлен механизм сорбции, который носит смешанный эндотермический характер с 

преобладанием химических (сорбция кадмия и свинца) и физических (сорбция хрома (VI)) взаимодействий 

посредством ионного обмена, комплексообразования, а также электростатических взаимодействий и адге-

зии в порах сорбента; модели изотерм Сипс и Лэнгмюра наиболее точно описывают сорбционные процессы 

на ЦК бурых водорослей. рН среды оказывает значительное влияние на сорбционную емкость ЦК, опти-

мальный рН для хрома (VI) – 2, для кадмия и свинца – 6 и 5, соответственно; температура – менее выражен-

ный фактор влияния на сорбцию, но не в случае с хромом (VI), когда сорбция сильно возрастает с повыше-

нием температуры в области 42 и 47 °С. Учитывая условия оптимального протекания сорбции ионов тяже-

лых металлов, а также ее эффективность, можно предположить высокие перспективы использования полу-

ченных образцов целлюлозных комплексов бурых водорослей в качестве энтеросорбционных препаратов. 
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The purpose of this work is to establish the mechanism of sorption of heavy metal ions (Cd, Pb, and Cr (VI)) by cellulose 

complexes (CC) of the arctic brown algae Laminaria digitata and Saccharina latissima. These complexes are fibrous mesoporous 

materials with active sorption centers -COOH, -OH, and -NH2 and a developed surface, which makes them potentially effective 

preparations for the enterosorption removal of heavy metal ions. The kinetics and thermodynamics of sorption have been studied 

as well as the influence of the acidity on the sorption capacity. It has been established that the sorption rate is highest during the 

first minutes of contact between the two phases; the sorption equilibrium is reached by 60 min. According to the sorption enthalpy 

values, temperature has a positive effect on sorption (endothermic process), with a maximum sorption capacity at 37 °C. Optimal 

pH of the medium: 5-6 for cadmium and lead, and 2 for chromium (VI), which indicates the possibility of using this material in 

a wide range of medium acidity, corresponding to the conditions of the human gastrointestinal tract. The results obtained indicate 

a high prospect of using CC as an effective enterosorbent for health preservation. 

Keywords: brown algae, enterosorbent, heavy metals, kinetics, thermodynamics, sorption mechanism. 
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