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Çависимость степени адсорбции от темпера-
туры неоднозначна. С одной стороны, фи-
зическая адсорбция — экзотермический 

процесс, и повышение температуры должно вы-
зывать уменьшение извлечения компонентов из 
растворов. С другой стороны, повышение тем-
пературы приводит к росту кинетической энер-
гии и активности броуновского движения мо-
лекул. Эти факторы могут приводить как к 
снижению адсорбции компонентов, так и к уве-
личению их проникновения в сопоставимые по 
размеру микропоры. Наложением этих факто-
ров и определяется суммарное влияние темпе-
ратуры на равновесие при адсорбции из рас-
творов. Поэтому при разработке технологий 
сорбционной очистки сточных вод необходимо 
учитывать оптимальную температуру адсорб-
ции компонентов.

Информация о влиянии температуры на 
адсорбцию анилина и пиридина отсутствует. 
Поэтому целью работы является изучение вли-
яния температуры на адсорбцию данных ком-
понентов из водных растворов углеродным ад-
сорбентом.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Àдсорбционные исследования проводились 
на модельных растворах с концентрацией 
органических компонентов от 10 мг/дм3 до 

7 г/дм3. В качестве сорбента использовали про-
мышленный активный уголь (АУ) марки АГ-
ОВ-1 (НПО «Сорбент», г. Пермь).

Адсорбция проводилась в статических ус-
ловиях при соотношении АУ : раствор 1 : 100 
при температуре 10 ± 1 °С и 25 ± 1 °С. Время 
контакта сорбента с раствором составляло 24 
ч. Содержание органических веществ опре-
деляли по собственному поглощению в УФ-
области при длинах волн 230 и 256 нм для 
анилина и пиридина, соответственно.

Адсорбционные характеристики углерод-
ных адсорбентов оценивались с использова-
нием уравнений Ленгмюра (1) и Дубинина-
Радушкевича, модифицированных для случая 
адсорбции из водных растворов ограничен-
но растворимых (анилин; уравнение 2) и аб-
солютно смешивающихся веществ (пиридин; 
уравнение 3):

, (1)

где Гmax — адсорбционная ёмкость насыщенно-
го монослоя, моль/г; К — константа уравне-
ния; Сp — равновесная концентрация раство-
ра, моль/дм3 [1].

, (2)

где Гo — максимальная избыточная адсорбция 
Гиббса, моль/г; W0 — предельный адсорбцион-
ный объём, занимаемый компонентом, см3/г; 
E — характеристическая энергия адсорбции, 
кДж/моль; β — коэффициент аффинности; Сs, 
Ср — концентрации насыщенного и равновес-
ного растворов, соответственно, моль/дм3 [1].

ÂËÈßÍÈÅ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÛ на АДСОРБЦИЮ 
из ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 
АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ

Ò.À. Êðàñíîâà*, 
доктор техниче-
ских наук, про-
фессор, заслу-
женный эколог 

РФ, заведующая 
кафедрой ана-
литической хи-

мии и эколо-
гии, ФГБОУ ВПО 
Кемеровский тех-
нологический ин-

ститут пищевой 
промышленности

Î.Â. Áåëÿåâà, 
кандидат хими-

ческих наук, до-
цент кафедры 

аналитической 
химии и эколо-

гии, ФГБОУ ВПО 
Кемеровский тех-
нологический ин-

ститут пищевой 
промышленности

*Адрес для корреспонденции: ecolog1528@yandex.ru

Èññëåäîâàíà àäñîðáöèÿ àíèëèíà è ïèðèäèíà èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ 
ïðè òåìïåðàòóðàõ 10 °Ñ è 25 °Ñ àêòèâíûì óãëåì ìàðêè ÀÃ-ÎÂ-1. 
Ïîêàçàíî, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ 
àäñîðáöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è óñèëåíèþ èõ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ àêòèâíîãî óãëÿ. Ðàññ÷èòàíû îñíîâíûå òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àäñîðáöèè àçîòñîäåðæàùèõ ñî-
åäèíåíèé. Óâåëè÷åíèå êîíñòàíòû àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ è 

ýíåðãèè Ãèááñà àäñîðáöèè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïîäòâåðæ-
äàåò ïðåäïîëîæåíèå î ðîñòå äîëè ñïåöèôè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 
àíèëèíà è ïèðèäèíà ñ ïîâåðõíîñòüþ àêòèâíîãî óãëÿ. Ïîâûøåíèå 
ýíòðîïèè àäñîðáöèè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàç-
ðóøåíèè ñòðóêòóðû àêâàêîìïëåêñîâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðè 

àäñîðáöèè êîìïîíåíòîâ íà ïîâåðõíîñòè àêòèâíîãî óãëÿ.
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, (5)

где А — ёмкость адсорбента.
Изменение энтропии (∆So) при адсорбции 

из водных растворов оценивалось по формуле:

. (6)

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Àнализ форм изотерм адсорбции компонен-
тов (рис. 1, 2) показал, что при изменении 
температуры адсорбция компонентов по-

вышается. При этом также наблюдается увели-
чение крутизны начальных участков изотерм. 
Последнее может свидетельствовать о том, что 
при более высокой температуре оба компонен-
та способны занять поры меньшего диаметра [2].

Изучение изотерм в области низких равно-
весных концентраций показало, что для ани-
лина изменяется форма изотермы (рис. 1 б). 
Так, при адсорбции анилина при 10 °С на-
блюдается изотерма Ленгмюровского типа 
(L-форма по классификации Гильса), харак-
терная для веществ, адсорбирующихся за счёт 
дисперсионного взаимодействия [3]. При тем-
пературе 25 °С форму изотермы адсорбции 
анилина можно отнести к H-типу, т.е. в этом 
случае для него характерно образование проч-

, (3)

где Гo — максимальная избыточная адсорбция 
Гиббса, г/г; E — характеристическая энергия 
адсорбции, Дж/см3; Vм — мольный объем ад-
сорбата, см3/моль; Ср — концентрация равно-
весного раствора, г/г; γ — коэффициент актив-
ности [2].

Определение константы адсорбционного 
равновесия (Ka) проводилось графически по 
методу, предложенному Когановским с соавт. 
[1]. При этом в качестве стандартного выбрано 
состояние бесконечного разбавления в раство-
ре и в адсорбционной фазе, когда заполнение 
поверхности стремится к нулю.

Мольная свободная энергия Гиббса адсорб-
ции (-ΔG°

а) рассчитывается по выражению, 
связывающему ее с термодинамиче  ской кон-
стантой равновесия:

. (4)

Стандартная теплота адсорбции (Q o

a) опре-
делялась из зависимости дифференциальных 
изостерических теплот адсорбции от степе-
ни заполнения адсорбционного пространства 
экстраполяцией на ось ординат ее линейного 
участка. Дифференциальные изостерические 
теплоты адсорбции рассчитывались по урав-
нению Клаузиуса — Клайперона:

Рис. 1.  Изотермы адсорбции анилина АУ марки АГ-ОВ-1 при температурах 10 °С (■) и 25 °С (®): а — в широком интервале 
концентраций; б — в области низких равновесных концентраций.
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Радушкевича подтверждает, что повышение 
температуры приводит к росту максимальной 
избыточной адсорбции Гиббса (Г0) и предель-
ного адсорбционного объёма (W0) обоих ком-
понентов (табл. 1). Адсорбционная ёмкость 
насыщенного монослоя (Гmax) анилина также 
растёт при увеличении температуры, а для пи-
ридина практически не меняется. Последнее 
может свидетельствовать о преобладании для 
пиридина специфического взаимодействия 
сорбент — сорбат за счёт образования водо-
родной связи. Такая связь будет в меньшей 
степени зависеть от энергии молекул по срав-
нению с дисперсионным взаимодействием.

Определение термодинамических харак-
теристик проводилось для линейной области 
изотерм адсорбции [1].

Расчёты показали (табл. 2), что повыше-
ние температуры приводит к резкому росту 
константы адсорбционного равновесия (Ка), 
что подтверждает предположение об увеличе-
нии энергии взаимодействия молекул органи-
ческих веществ с поверхностью АУ.

Отрицательные значения изобарно-изотер-
мического потенциала (∆G°а) свидетельству-
ют о самопроизвольном протекании процес-
са адсорбции анилина и пиридина. Величина 
Q o

a подтверждает предположение о высоком 
вкладе специфического взаимодействия в ад-
сорбцию пиридина, тогда как анилин адсор-
бируется преимущественно за счёт неспеци-

ных связей сорбент — сорбат [3]. Исходя из 
строения молекулы анилина, можно предпо-
ложить, что такая связь образуется за счёт 
взаимодействия азота аминогруппы анилина 
и карбоксильных групп на поверхности АУ. 
Для пиридина прочная связь характерна как 
при 10 °С, так и при 25 °С (рис. 2 б).

Кроме того, максимум на изотерме адсорб-
ции пиридина при температуре 25 °С более 
протяжённый, и в исследуемом интервале кон-
центраций не наблюдается области отрица-
тельной адсорбции (рис. 2 а). Следовательно, 
повышение температуры снижает адсорбцион-
ную способность растворителя и сдвигает об-
ласть отрицательной адсорбции в сторону бо-
лее высоких равновесных концентраций.

Обработка изотерм адсорбции с использо-
ванием уравнений Ленгмюра и Дубинина — 

Рис. 2.  Изотермы адсорбции пиридина АУ марки АГ-ОВ-1 при температурах 10 °С (■) и 25 °С (®): а — в 
широком интервале концентраций; б — в области низких равновесных концентраций.

Таблица 1
Адсорбционные характеристики системы водный раствор 
органического вещества — АУ марки АГ-ОВ-1

T, °C Г0, ммоль/г W0, см3/г Гmax, ммоль/г
анилин

10 2,53 0,23 1,25

25 2,76 0,24 1,58

пиридин

10 0,85 0,07 0,49

25 0,97 0,08 0,50
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Çàêëþ÷åíèå

Ïроведенные исследования показали, что 
повышение температуры приводит к ро-
сту адсорбции как анилина, так и пири-

дина. Изменение форм изотерм адсорбции 
свидетельствует об усилении взаимодействия 
органических соединений с поверхностью АУ, 
вероятно, за счёт образования водородных 
связей между молекулами органических ве-
ществ с поверхностными кислородсодержа-
щими группами.

Исследования подтвердили, что процесс 
адсорбции анилина и пиридина происходит 
с выделением энергии. При этом для анили-
на преобладает физическая адсорбция, а для 
пиридина — специфическое взаимодействие.

При повышении температуры происходит 
разрушение структуры аквакомплексов как 
анилина, так и пиридина, что подтверждается 
ростом энтропии адсорбции.
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фического взаимодействия. Отрицательные 
значения теплот адсорбции (Qo

a) показывают, 
что адсорбция анилина и пиридина — экзотер-
мический процесс.

Рост энтропии адсорбции (ΔSo) позволяет 
предположить, что при повышении темпера-
туры возможно разупорядочивание структуры 
растворов как в объёмной фазе, так и на поверх-
ности адсорбента. Поскольку как пиридин, так 
и анилин способны взаимодействовать с моле-
кулами воды с образованием водородной свя-
зи, можно предположить, что на поверхности 
АУ адсорбированные анилин и пиридин при 
низкой равновесной концентрации веществ бу-
дут находиться также в виде аквакомплексов. 
Увеличение температуры и, как следствие, уско-
рение движения молекул будет способствовать 
частичному разрушению таких связей, что по-
зволит молекулам органических веществ про-
никнуть в поры меньшего размера. Последнее 
предположение хорошо согласуется с наблюда-
емыми экспериментальными данными.

Таблица 2
Термодинамические характеристики равновесия в системе водный 
раствор органического вещества — АУ марки АГ-ОВ-1

T, °C Ka

∆G°а,
кДж/моль

Qo
a,

кДж/моль
ΔSo

а,
Дж/моль·К

анилин
10 830 - 15,82

- 9,90
60,08

25 33300 - 25,80 90,54
пиридин

10 1670 - 17,45
- 24,59

72,14
25 14286 - 23,70 89,49
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TEMPERATURE INFLUENCE ON ADSORPTION OF ORGANIC 
NITROGEN-CONTAINING COMPOUNDS FROM WATER 
SOLUTIONS

Aniline and pyridine adsorption from water solutions at temperatures of 10°Ñ and 25°Ñ with active 
carbon (AG-OB-1) was studied. It was shown that growing temperature leads to increasing adsorption of 

organic compounds and intensification of their interaction with active carbon surface. Basic thermodynamic 
characteristics of nitrogen-containing compounds were calculated. Increasing constants of adsorption 
equilibrium and adsorption Gibbs energy confirm a hypothesis on growth of specific interaction of aniline 
and pyridine with active carbon surface. Also increasing adsorption entropy during temperature growth gives 
evidence of destruction of aqua complexe structure of organic compounds then components are adsorbed 
on active carbon surface.  

Key words: adsorption, aniline, pyridine, effect of temperature


