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Аннотация. Адсорбция долгие годы остается одним из наиболее универсальных и экономически 
рентабельных подходов к очистке вод различного состава и извлечению ценных компо-
нентов из технологических растворов. Помимо аффинности, селективности и высокой 
сорбционной емкости большое значение имеют кинетические характеристики сорбентов, 
поскольку они определяют производительность как промышленных сорбционных колонн, 
так и малогабаритных точечных фильтров, работающих при высоких скоростях потока. 
В данном обзоре обсуждается современное состояние методов моделирования динамики 
сорбции и новый подход к анализу сорбционных равновесий с использованием разрабо-
танной в ИХ ДВО РАН модели распределения констант скоростей (РКС) сорбции/десор-
бции на неоднородных сорбентах для предиктивного моделирования выходных кривых 
сорбции на основании кинетических параметров сорбционных центров (функций РКС), 
рассчитанных из экспериментальных данных, полученных в статических условиях. На при-
мере супермакропористых сорбентов на основе полиэтиленимина показано, как модель 
РКС и ее варианты, учитывающие диффузионные ограничения и присутствие в растворе 
комплексообразователей, может применяться для оптимизации условий извлечения ионов 
металлов и их разделения за счет разной скорости сорбции в динамических условиях.
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Abstract. For many years, adsorption remains one of the most universal and cost-effective approaches 
to purifying waters of various compositions and extracting valuable components from tech-
nological solutions. In addition to affinity, selectivity, and high sorption capacity, the kinetic 
characteristics of sorbents are of great importance, since they determine the productivity of both 
industrial sorption columns and small point-of-use filters operating at high flow rates. This re-
view discusses the current state of the art in modeling sorption dynamics and a new approach 
to analysis of sorption equilibria using the model of sorption/desorption rate constants distribution 
(RCD) for heterogeneous sorbents developed at the Institute of Crystallography FEB RAS for 
predictive modeling of breakthrough curves based on the kinetic parameters of sorption centers 
(RCD functions) calculated from experimental data obtained under static conditions. Using 
as the example supermacroporous sorbents based on polyethyleneimine, it was shown how 
the RCD model and its variants, which take into account diffusion limitations and the presence 
of complexing agents, can be used to optimize conditions for the metal ions concentration and 
separation under dynamic conditions.
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Введение

Адсорбция долгие годы остается одним из наиболее универсальных и эконо-
мически рентабельных подходов к очистке вод различного состава и извлечению ценных 
компонентов из технологических растворов. Несмотря на наличие огромного спектра 
коммерчески доступных сорбентов, ежегодно публикуются статьи по синтезу новых ио-
нообменных материалов, получению нано- и биосорбентов [1–4]. В то же время исследо-
вания сорбционных характеристик этих материалов в научных публикациях часто очень 
поверхностны и недостаточны для оценки преимуществ новых материалов перед уже 
известными, а также возможности их применения в реальных процессах в динамических 
условиях. В большинстве исследований кинетика сорбции, влияющая на форму выходной 
кривой в условиях реальных процессов в сорбционных колонках, исследуется в статиче-
ском режиме [5] с применением феноменологических моделей, основной целью которых 
является максимально близкое описание формы кинетической кривой с использованием 
ограниченного набора подгоночных параметров, часто не имеющих физического смысла [5, 6]. 
Эта информация используется для выявления механизма сорбции и лимитирующей стадии 
сорбции, но крайне редко для моделирования сорбции в динамических условиях при про-
извольных параметрах колонки и концентрации адсорбата. Для масштабирования процесса 
и оптимизации эксплуатационных параметров в реальных сорбционных процессах обычно 
проводят серию экспериментов в динамических условиях. Несмотря на то что различные 
сорбционные модели широко используются для уменьшения количества этих трудоемких 
и дорогих экспериментов [7, 8], наиболее привлекательным подходом к минимизации времени 
и затрат при проектировании сорбционных систем является использование предиктивных 
моделей, позволяющих на основании параметров сорбционных равновесий, рассчитанных 
из кинетических кривых в статических условиях, предсказать форму выходных кривых 
в широком диапазоне параметров (концентрации компонентов, скорости потока, геометрии 
сорбционных колонок) с использованием моделей динамики сорбции [8–10].

В данном обзоре обсуждается современное состояние методов моделирования динамики 
сорбции и новый подход к анализу сорбционных равновесий с использованием разработан-
ной в ИХ ДВО РАН модели распределения констант скоростей (РКС) сорбции/десорбции 
на неоднородных сорбентах для предиктивного моделирования выходных кривых сорбции 
на основании кинетических параметров сорбционных центров (функций РКС), рассчитанных 
из экспериментальных данных, полученных в статических условиях.

1. Современное состояние моделирования динамики сорбции

Дифференциальное уравнение материального баланса для колонки с фиксированным 
слоем сорбента можно записать следующим образом:
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где u – линейная скорость потока, C – концентрация адсорбата в растворе, z – координата 
по оси колонки, τ – время, ε – доля порового пространства в колонке, ρ – плотность сорбента, 
Q – содержание адсорбата в сорбенте, DL – коэффициент продольной диффузии. 

Как диффузионно-, так и реакционно-контролируемые модели кинетики сорбции (∂ ∂Q τ),  
детально рассмотренные в обзорах [5, 6], могут быть использованы в предиктивном моде-
лировании динамики сорбции [8–10] по уравнению (1).

В большинстве случаев сорбция на гранулированных материалах описывается как 
трехступенчатый процесс, который включает 1) диффузию адсорбата из объема раствора 
к внешней поверхности гранулы сорбента (внешняя или пленочная диффузия); 2) диффузию 
в гранулу с внешней поверхности и внутри гранулы (внутренняя диффузия); 3) химическое 
связывание адсорбата сорбционным центром. Для упрощения анализа кинетических кри-
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вых обычно предполагается, что только одна из этих стадий является лимитирующей, что 
позволяет применять диффузионно- или реакционно-контролируемые модели, подробно 
рассмотренные недавно в обзорах [5, 6].

Реакционно-контролируемые модели, модель псевдопервого порядка Лагергрена (ППП) 
и модель псевдовторого порядка (ПВП), модель Еловича и их вариации [11, 12] обычно 
подвергаются критике за узкий концентрационный диапазон применимости, ограниченный 
областью Генри и низкими степенями заполнения поверхности [5, 13], что не позволяет про-
гнозировать максимальную сорбционную емкость материалов и, следовательно, моделировать 
выходную кривую сорбции в колонке. В меньшем количестве публикаций кинетическая 
кривая рассматривается как сумма фрагментов с различными лимитирующими стадиями, для 
каждого из которых применяется своя кинетическая модель [5, 13, 14]. Однако из-за боль-
шого числа параметров, влияющих на форму кинетической кривой, ограниченной точности 
и полноты экспериментальных данных очень трудно различить химические и диффузионные 
вклады [5, 13, 15]. Таким образом, ни один из этих подходов не предоставляет достоверной 
информации о механизме сорбции, давая параметры, зависящие в значительной степени 
от экспериментальных условий, а не от истинных сорбционных свойств материалов.

Реакционно-контролируемые модели динамики сорбции (модели Богарта–Адамса, Томаса, 
Юна–Нельсона) довольно популярны из-за простоты уравнений с несколькими параметрами, 
которые могут обеспечить хорошее соответствие экспериментальным данным для многих, 
но далеко не всех сорбционных систем [16]. Хотя эти модели основаны на стандартной ло-
гистической функции и математически идентичны [17], модель Богарта–Адамса предполагает, 
что изотерма сорбции имеет прямоугольную форму (необратимая сорбция), что значительно 
ограничивает возможность моделирования [10]. Использование изотермы Ленгмюра и кине-
тики обратимой реакции сорбции ПВП в модели Томаса дает более адекватное описание для 
большинства пар сорбент–адсорбат [10, 18]. Большая популярность модели Богарта–Адамса 
определяется главным образом ее простотой, которая позволяет оценить сорбционные параметры 
с помощью линейной регрессии, в то время как в модели Томаса предполагается использование 
методов нелинейной регрессии [10]. Внешняя и внутренняя диффузия, которая может значи-
тельно влиять на форму выходных кривых сорбции [15, 19], не учитывается в реакционно-кон-
тролируемых моделях кинетики сорбции. Однако экспериментально определяемые скорости 
сорбции являются «условными», поскольку в неявном виде учитывают диффузионные вклады, 
соответствующие условиям эксперимента и размеру гранул сорбента.

Альтернативный подход к описанию динамики сорбции заключается в использовании 
диффузионно-контролируемых моделей кинетики, которые предполагают мгновенное уста-
новление сорбционного равновесия и определяют в качестве переменных параметров коэф-
фициент массопереноса и поверхностную диффузию для модели гомогенной поверхностной 
диффузии [7, 8] или эффективный коэффициент диффузии в порах [7]. Равновесные характе-
ристики сорбентов в диффузионно-контролируемой модели динамики сорбции были описаны 
с помощью изотерм Фрейндлиха [9], Ленгмюра [20] или Сипса [8] в зависимости от пары 
сорбент–адсорбат. Равновесные параметры могут быть определены в предварительных стати-
ческих экспериментах и использованы в модели динамики сорбции [9]. Также предлагалось 
совместно обрабатывать данные сорбционных экспериментов в статических и динамических 
условиях для поиска значений параметров, удовлетворяющих обоим наборам данных [20].

Достаточно полный обзор диффузионных моделей сорбции и диапазон их применимости 
дан в работе [5]. Хотя поверхностная диффузия обычно считается постоянной в уравне-
ниях массопереноса, было показано, что она зависит от концентрации адсорбата в жидкой 
и твердой фазе, а также размера частиц [8]. Таким образом, значения коэффициента поверх-
ностной диффузии из литературных данных могут использоваться только для аналогичных 
пар сорбент–адсорбат, размера частиц и начальных концентраций[ 9], что значительно 
ограничивает предсказательные возможности таких моделей. Кроме этого Marczewski 
с соавторами [21], рассмотрев разные подходы учета диффузии в моделях с применением 
кинетического уравнения Ленгмюра, пришли к выводу, что результаты и диапазоны при-
менимости модели значительно зависят от выбранного подхода.

Проблемой реакционно-контролируемых моделей сорбции является предположение, что 
условные константы скоростей сорбции и десорбции, усредненные по всем сорбционным 
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центрам, не зависят от времени, что не соответствует действительности для множества си-
стем сорбент–адсорбат [15]. Скорость адсорбции может уменьшаться намного быстрее, чем 
остаточная сорбционная емкость, когда адсорбент имеет два или более типов сорбционных 
центров с различной реакционной способностью [22], в результате выходная кривая сорбции 
имеет ассиметричную форму.

Значительный вклад в разработку кинетической модели для описания неоднородности 
сорбента, которая, однако, предполагала присутствие только двух типов сорбционных 
центров со значительной разницей в константах скоростей сорбции, внес Azizian [ 23]. Вве-
дение фрактальной экспоненты в качестве регулируемого параметра для учета временной 
зависимости коэффициента скорости также значительно улучшает описание ассиметричных 
выходных кривых с применением моделей Богарта–Адамса, Томаса и Юна–Нельсона [15], 
но не позволяет полностью описать сорбцию на неоднородных сорбентах.

В идеальном случае кинетические исследования должны обеспечить расчет истинных харак-
теристик сорбентов в отсутствие диффузионных ограничений, что позволит оценить состояние 
сорбционной системы в широком диапазоне концентраций адсорбата в любой момент времени 
[5]. Эта идея была воплощена с использованием кинетического уравнения Ленгмюра [24–28], 
которое связывает хорошо разработанное теоретическое описание адсорбционного равновесия 
и кинетические уравнения сорбции первого и второго порядков и дает более адекватные кон-
станты скорости (КС), чем модели ППП и ПВП. Поскольку химическое равновесие – это баланс 
между прямой (адсорбцией) и обратной (десорбцией) реакциями, то обе константы скорости 
реакций могут быть определены из полных кинетических измерений [24].

Однако такой метод встречается с серьезными сложностями в обработке реальных экспе-
риментальных данных и не может быть использован без значительных теоретических упроще-
ний. Предполагается, что на начальном этапе адсорбции скорость десорбции пренебрежимо 
мала, поэтому скорость адсорбции можно определить с помощью простой линеаризации [24]. 
Кроме того, в большинстве публикаций, основанных на применении кинетического уравнения 
Ленгмюра, предполагался только один тип сорбционных центров [13, 24], но лишь в небольшом 
количестве примеров экспериментальные данные действительно могли быть хорошо описаны 
одной реакцией ППП [29]. Разумным объяснением этого несоответствия являются неучтенные 
массообменные ограничения, а также неоднородность сорбентов или адсорбатов [29]. Если 
диффузионные ограничения можно преодолеть или как минимум значительно снизить за счет 
измельчения материала, проблему влияния химической неоднородности сорбента на форму 
кинетической кривой невозможно решить без соответствующих теоретических разработок.

Существуют два основных подхода к учету неоднородности сорбента – использование 
компартментных моделей, предполагающих произвольное количество различных групп 
сорбционных центров [30, 31], и непрерывных моделей констант скоростей, предполагаю-
щих наличие континуума различных сорбционных центров [29, 32–34]. Хотя непрерывная 
модель констант скоростей была предложена для изучения кинетики различных химических 
реакций еще в 1980-х годах [35], ее применение было ограничено в связи со слабыми ком-
пьютерными мощностями того времени. Значительный прогресс в компьютерной технике 
в начале XXI в. возродил этот подход в изучении кинетики различных процессов. Однако, 
как было отмечено в работе [36], из литературы неизвестны попытки рассчитать все функции 
распределения в рамках непрерывной модели констант скоростей сорбции, т.е. функции 
РКС сорбции и десорбции и связывающую их корреляционную функцию, которые могли 
бы полностью описать сорбционные свойства материалов.

Svitel с соавторами [29] разработали теорию и предложили численный метод расчета 
функций РКС для кинетики связывания адсорбата на поверхности оптических биосенсоров 
с иммобилизованными лигандами. В этом случае экспериментальные преимущества метода 
поверхностного плазмонного резонанса позволили разделить стадии адсорбции и десорбции 
с использованием осциллирующей проточной ячейки и определить концентрацию адсорбата 
непосредственно в фазе сорбента при постоянстве его концентрации в растворе. Для таких 
экспериментальных данных функции РКС могут быть рассчитаны из набора кинетических 
кривых, используя относительно простое интегральное уравнение Фредгольма первого рода, 
для которого известны эффективные методы решения [37, 38]. К сожалению, поддержание 
постоянной концентрации адсорбата в растворе и определение содержания адсорбата в ад-
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сорбенте in situ невозможно для большинства методик исследования кинетики сорбции, где 
экспериментально определяется зависимость концентрации адсорбата в растворе от вре-
мени контакта с сорбентом. Для такого типа экспериментальных данных интегральные 
уравнения для расчета функций РКС слишком сложны, и до недавнего времени решение 
таких уравнений без использования многоядерных процессоров было невозможно. Так, для 
описания сорбции PO4

2- в почве в статических условиях, полное интегральное уравнение 
в модели РКС было упрощено, чтобы ограничить сорбцию областью Генри, где изотерма 
может быть аппроксимирована линейной функцией [34]. Это позволило найти численное 
решение интегрального уравнения, но ограничило его применимость преимущественно 
описанием сорбции микрокомпонентов в исследованиях окружающей среды [29–34], где 
полная сорбционная емкость материала не так важна, как в промышленных процессах.

Разработанная нами и описываемая ниже расширенная модель РКС [39–42] является 
фактически первым примером модели такого рода, которая может применяться к кинети-
ческим кривым во всем концентрационном диапазоне, соответствующем изотерме сорбции 
Ленгмюра, и использоваться для предиктивного моделирования динамики сорбции на ос-
новании результатов исследования кинетики сорбции в статических условиях.

2. Модель сорбции на неоднородных сорбентах  
в однокомпонентных системах (модель РКС)

Модель РКС основана на предположении об обратимом сорбционном процессе 
на нескольких типах сорбционных центров (в пределе – непрерывном спектре сорбционных 
центров), что позволяет учитывать неоднородность сорбента и рассчитывать распределение 
адсорбата по разным сорбционным центрам на разных стадиях сорбции. С применением 
модели РКС одновременно обрабатывается несколько кинетических кривых, полученных 
при различных отношениях сорбент : раствор и/или концентрациях адсорбата, что позволяет 
рассчитать универсальную РКС-функцию, удовлетворяющую полному набору экспери-
ментальных данных и, в идеальном случае, описывающую истинные характеристики сор-
бционных центров материала. Теоретически такой подход должен позволить использовать 
функцию РКС, основанную на экспериментальных данных, полученных в статических 
условиях, для моделирования динамики сорбции, и наоборот.

Определяющим отличием неоднородных сорбентов от однородных является то, что в по-
следних присутствуют сорбционные центры по крайней мере двух разных типов. При этом типы 
центров отличаются в кинетическом смысле, т.е. константами скорости сорбции/десорбции.

Введем функцию плотности распределения содержания сорбированного вещества в мо-
мент времени τ по константам скорости сорбции/десорбции – q k ks d, ,τ( ) и функцию плотности 
предельного содержания вещества в сорбенте – q k ks d

max
,( )  – искомую функцию РКС. При  

этом функция плотности обладает следующими свойствами:
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где q k ks d
0

,( )  – исходная плотность распределения вещества в сорбенте; q k ks d
max

,( )  – пре-
дельная плотность распределения сорбированного вещества на центрах k ks d,( ); Qmax – емкость 
сорбента; Q(t) – общее содержание адсорбата в сорбенте в момент времени t.
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Запишем уравнение материального баланса:

 Q0 + V ∙ C0 = Q(τ) + V ∙ C(τ), (3)

где V – удельный объем раствора (объем раствора на единицу массы сорбента); C(τ), C0 
– концентрация сорбируемого компонента в растворе в момент времени τ и в начальный 
момент времени.

Уравнение кинетики сорбции на центре с константами (ks, kd) в рамках модели гетеро-
генной кинетики сорбции ПВП относительно функции плотности (ks, ks, τ) и функции РКС 
qmax (ks, kd) выглядит следующим образом:

 
dq k k

d
k C q k k q k k k q k ks d
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Система интегродифференциальных уравнений (3, 4) описывает кинетику сорбции 
на неоднородном сорбенте из ограниченного объема (в рамках кинетического уравнения 
Ленгмюра). Состояние системы в любой момент времени однозначно определяется следующим 
набором параметров (функций): V C q k k q k ks d s d, , , , ,max0 0 ( ) ( ) .

При τ → ∞ получим:
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Комбинируя (3)–(5), получим уравнение изотермы сорбции:
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Поскольку в лабораторных условиях каждая точка изотермы сорбции снимается за ко-
нечное время (после которого, по мнению экспериментатора, равновесие достигнуто), а не 
за бесконечное, как того требует (6), для сравнения экспериментальных и теоретических 
изотерм полезно построение «актуальной» изотермы. В данном случае под термином 
«актуальная» изотерма подразумевается зависимость содержания вещества в сорбенте 
после времени сорбции τact (среднее время определения каждой экспериментальной точки 
изотермы) от равновесного значения сорбируемого компонента в растворе. Данная за-
висимость может быть легко получена из (4) путем замены C(τ) на Ce, интегрирования 
полученного уравнения по времени и дальнейшего интегрирования содержания по всем 
сорбционным центрам:
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Все вышеприведенные уравнения, описывающие кинетику сорбции на неоднородных 
сорбентах, в силу очевидных причин малопригодны для практического использования. 
Использование этих уравнений для моделирования кинетики и обработки эксперименталь-
ных данных возможно лишь после их преобразования в форму, пригодную для численных 
расчетов (представлено в работе [39]).
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На примере сорбции ионов Ni(II) на гранулах супермакропористого ковалентно сшитого 
полиэтиленимина (ПЭИ), способ получения которого и отдельные свойства описаны в ра-
боте [43], показано, что в результате применения модели РКС к обработке кинетических 
кривых сорбции (рис. 1, а) рассчитывается функция РКС для неоднородного сорбента, 
удовлетворяющая полному набору экспериментальных данных [39]. Из найденной функ-
ции РКС можно рассчитать несколько функций распределения, дающих полное описание 
сорбционных характеристик сорбента:

– трехмерное распределение сорбционных центров в пространстве констант скоростей 
сорбции и десорбции q K K K k K ks d s s d d

max , , lg , lg( ) = ( ) = ( )  – рис. 1, б;
– двумерные распределения сорбционных центров по константам скоростей сорбции 

( K q Ks s s, max ( )) и десорбции ( K q Kd d d, max ( )) – рис. 1, в;
– двумерное распределение сорбционных центров по константам аффинности 

K k k k QAFF AFF s d= ( )= ⋅( )lg lg max  – ( , )maxK q KAFF AF AFF ( )  – рис. 1, г.
Найти РКС функцию и рассчитать аналогичные распределения можно и на основании 

набора выходных кривых сорбции, полученных в динамических условиях.
Основным принципом моделирования динамики сорбции в данной работе является 

разделение процесса динамики на две стадии: 1) стадия конвективного переноса; 2) стадия 
сорбции. Формально необходимо рассматривать еще и стадию диффузионного переноса 
(продольной диффузии), однако учитывая соотношение между характерным временем 
моделирования, геометрией сорбционной колонки и скоростью пропускания раствора, 
можно показать, что в исследуемых системах этой стадией можно пренебречь, так как диф-
фузионный фронт не получает сколько-нибудь существенного развития [7–10]. Согласно 
предварительным расчетам, результаты моделирования динамики сорбции с учетом стадии 
диффузионного переноса и без ее учета статистически не различимы (в пределах ошибок 
экспериментальных данных). С другой стороны, учет стадии диффузионного переноса: 

Рис. 1. Кинетические кривые сорбции ионов Ni(II) на гранулах ПЭИ при отношении сорбент : рас-
твор 1:1000 (4), 1:1500 (3), 1:2000 (2), 1:4000 (1): точки – экспериментальные данные; линии – 
модель РКС (а). Схема распределения сорбционных центров по скорости сорбции и аффинности 
и изолинии распределения Ni(II) по сорбционным центрам ПЭИ в конечной точке кинетической 
кривой при соотношении сорбент : раствор 1:4000 (б). Распределения сорбционных центров ПЭИ 
в пространстве логарифмов констант скоростей сорбции (Ks) и десорбции (Kd) (в) и логарифмов 
констант аффинности (KAFF) (г)
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1) резко увеличивает время моделирования; 2) требует введения еще одного параметра  
модели – коэффициента продольной диффузии (величина которого априори неизвестна).

Процесс моделирования динамики сорбции строится следующим образом. Сорбционная 
колонка условно разбивается на ns частей сечениями, перпендикулярными оси колонки. 
Время, необходимое для заполнения раствором одной части колонки, определяется как 
шаг конвективного переноса (Δτc):

 ∆τ ε
c

sw n
= ⋅

−1 1 , (8)

где w – расход раствора (объемов колонки в ед. времени); ε – порозность колонки (доля 
объема колонки, занятая сорбентом).

В начальный момент времени раствор и сорбент во всех частях колонки свободны 
от адсорбата. Стадия конвективного переноса моделируется следующим образом: раствор 
из части i–1 замещает раствор из части i, а раствор из части i замещает раствор из части 
i+1. При этом в часть колонки, соответствующую ее началу, поступает исходный раствор, 
а раствор, удаляющийся из последней части колонки (точнее, концентрация адсорбата 
в нем), формирует выходную кривую. На стадии сорбции моделируется процесс сорб-
ции в течение времени Δτc для текущих концентраций адсорбата в растворе и сорбенте 
по уравнениям (4). Описанные шаги повторяются до достижения требуемого времени 
моделирования. Рассмотренный способ моделирования динамики сорбции позволяет, 
с одной стороны, избежать численного решения дифференциального уравнения конвек-
тивного переноса и, с другой стороны, обеспечить приемлемую точность моделирования, 
регулируя число сечений и используя адаптивный шаг по времени кинетики сорбции для 
каждого сечения. Подробное описание процесса численного моделирования динамики 
сорбции приведено в работе [44].

Пример расчета характеристик сорбционных центров супермакропористого мо-
нолитного сорбента на основе ПЭИ при сорбции ионов Cu(II) из водных растворов 
в динамических условиях (рис. 2, а) приведен на рис. 2, б. Так же как и в случае сорб-
ции ионов Ni(II), с применением модели РКС установлено наличие нескольких групп 
сорбционных центров с разной скоростью сорбции и аффинностью, что согласуется 
с химической неоднородностью ПЭИ, связанной с наличием первичных, вторичных 
и третичных аминогрупп.

Хотя рассчитанные с применением модели РКС константы аффинности (KAFF) являются 
условными, разница между KAF для ионов Cu(II) и Ni(II) хорошо коррелирует со стабиль-
ностью соответствующих комплексов ионов металлов с N-лигандами, которые обычно на 
3–6 порядков выше для комплексов с ионами Cu(II).

Рис. 2. Выходные кривые сорбции ионов Cu(II) на ПЭИ, концентрация адсорбата – 100 мг/л, диаметр 
колонки – 0,48 см, высота - 6 см: точки – экспериментальные данные, сплошные линии – модель 
РКС (а). Распределения сорбционных центров ПЭИ по константам аффинности по отношению 
к ионам Cu(II) (б)
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3. Предиктивное моделирование динамики сорбции  
с использованием модели РКС

Одно из ожидаемых преимуществ модели РКС заключается в возможности про-
гнозировать вид выходных кривых сорбции в динамических условиях, используя РКС-функ-
цию, рассчитанную из экспериментальных кинетических кривых в статических условиях. 
Как отмечалось выше, в базовой модели РКС экспериментально определяемые (условные) 
скорости сорбции в неявном виде учитывают диффузионные вклады, соответствующие 
условиям эксперимента и размеру гранул сорбента.

Изначально предполагалось, что для исследуемого супермакропористого сорбента (кри-
огеля ПЭИ) [43] РКС-функцию, рассчитанную из кинетических кривых сорбции в статиче-
ских условиях, можно использовать для предиктивного моделирования динамики сорбции 
на монолитном материале с той же пористой структурой. Макропористая структура крио-
гелей с размером пор от десятков до сотен микрометров и толщиной полимерных стенок 
всего в несколько микрометров обеспечивает высокую скорость потока через монолит 
криогеля без обратного сопротивления, характерного для гранулированных материалов 
с размером зерна в микрометровом диапазоне [45]. В отличие от микро- и мезопористых 
сорбентов супермакропористые криогели с непористыми стенками имеют малую площадь 
поверхности 5–10 м2/г [46], и их преимущества в процессах разделения в основном опре-
деляются отсутствием или значительным снижением диффузионных ограничений за счет 
эффективного массопереноса [45, 46].

Но оказалось, что в соответствии с кинетической кривой сорбции ионов Cu(II), смо-
делированной с использованием РКС функции, рассчитанной из данных на рис. 3, а для 
сорбции на гранулах размером 0,35 ± 0,03 см, время нахождения адсорбата в контакте 
с сорбентом, необходимое для полного извлечения ионов Cu(II), составляет 90 с (рис. 3, б, 
кривая 1). Однако согласно экспериментальным выходным кривым сорбции (рис. 2, а, ско-
рость потока 163 к.о./ч) полное извлечение ионов Cu(II) достигается за 21 с. Для нахождения 
функции РКС, применимой для моделирования динамики сорбции, кинетические кривые 
были получены для мелкой фракции сорбента ПЭИ с размерами частиц около 170 мкм, 
а для теоретического учета вклада внутренней диффузии была разработана расширенная 
версия модели РКС - модель РКС-Д, в которой используются закон Фика и условия мате-
риального баланса для диффузии из ограниченного объема раствора. Кроме того, вводится 
новый параметр - характеристическое время диффузии (математические детали подхода 
изложены в работе [40]).

Применение модели РКС-Д для совместной обработки двух наборов данных для 
сорбции ионов Cu(II) на гранулах и мелкой фракции криогеля ПЭИ подтвердило, что 
с введением характеристического времени диффузии можно найти универсальную 
функцию РКС-Д для описания кинетики сорбции на материалах, которые имеют оди-
наковую химическую структуру, но разный размер частиц [40]. При использовании для 
моделирования кинетической кривой сорбции ионов Cu(II) функции РКС-Д минимальное 
время пребывания Cu(II) в колонке для 100% извлечения адсорбата составило 0,09 мин 
(рис. 3, б), что хорошо согласуется с экспериментальными выходными кривыми сор-
бции (рис. 2, а).

На рис. 4, а, б представлены результаты моделирования выходных кривых сорбции ионов 
Cu(II)и Cd(II) на монолитном сорбенте ПЭИ с использованием такого подхода.

Скорости потока и концентраций адсорбатов в предиктивном моделировании соот-
ветствовали этим же параметрам в реальных экспериментах. Установлено, что модель 
РКС позволяет достаточно точно предсказывать точки проскока при разных скоростях 
потока, используя функцию РКС-Д, рассчитанную из кинетических кривых сорбции 
ионов металла на мелкой фракции сорбента. Однако форму всей выходной кривой 
удается предсказать не всегда. Причина этого заключается в том, что при высоких 
скоростях потока в динамике работают только «быстрые» сорбционные центры. Наи-
большие отклонения в форме модельных и экспериментальных выходных кривых 
сорбции, как, например, в случае ионов Cd(II) (рис. 4, б ), наблюдали при высоком 
содержании «медленных» центров сорбции (рис. 4, в). «Медленные» сорбционные 
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центры хорошо определяются из экспериментальных данных в статических условиях, 
но не вносят значительного вклада в сорбцию в динамических условиях при средних 
и высоких скоростях потока [41]. Разница в содержании «медленных» и «быстрых» 
центров сорбции также объясняет преимущественную адсорбцию того или иного иона 
из смеси в динамических условиях в зависимости от скорости потока и концентрации 
ионов металлов в растворе [41].

Рис. 3. Кинетические кривые сорбции ионов Cu(II) на гранулах ПЭИ при отношении сорбент : 
раствор 1:1000 (4), 1:1500 (3), 1:2000 (2), 1:4000 (1): точки – экспериментальные данные; пунктир-
ные линии - модель РКС, сплошные линии - модель РКС-Д (а). Модельные кинетические кривые 
сорбции ионов Cu(II), полученные с применением модели РКС и РКС-функции для гранул (1) 
и мелкой фракции (2) и модели РКС-Д и РКС-функции для мелкой фракции ПЭИ (3); параметры для 
моделирования (масса сорбента, объем колонки, концентрация адсорбата) соответствуют условиям 
сорбции в динамике на рис. 2, а (б)
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4. Модель РКС с учетом комплексообразования

Даже в случае устранения диффузионных ограничений за счет хорошо раз-
витой пористой структуры хемосорбция (химическая реакция на поверхности) может 
стать лимитирующей стадией адсорбции. При этом и в однокомпонентных системах 
наличие нескольких ионных форм металла в зависимости от рН и концентрации может 
существенно влиять не только на параметры равновесной сорбции, но и на ее кине-
тику за счет изменения механизма и различия констант скорости сорбции/десорбции 
для разных ионных форм. Таким образом, функции РКС, полученные при сорбции 
катионов металлов из водных растворов, не могут быть напрямую использованы для 
моделирования кинетики сорбции в присутствии лигандов. Очевидно, что для сорбции 
комплекса металла определенного состава можно получить свою функцию РКС, но для 
предиктивного моделирования кинетики сорбции она будет ограничена системами, со-
держащими только эту ионную форму металла, и неприменима к широкому диапазону 
отношений металл/лиганд.

Для исследования кинетических характеристик сорбентов ионов металлов в при-
сутствии комплексообразователей нами предложена версия модели РКС, которая до-
полнительно включает равновесия комплексообразования в растворе [42]. Модель 
РКС-Complex предполагает, что для прогнозирования формы выходных кривых сорбции 
металла в присутствии лиганда можно использовать параметры (РКС-функцию), рассчи-
танные из данных по сорбции ионов металлов из воды, а также набор коэффициентов, 
учитывающих изменение констант скорости сорбции для разных ионных форм металла. 
Этот подход предполагает одинаковую или очень близкую конфигурацию комплекса 
металл–сорбент для сорбции из раствора с комплексообразователем и без него. Таким 
образом, информация о механизме сорбции имеет решающее значение для принятия 
решения о применимости модели.

Заключение

Помимо аффинности, селективности и высокой сорбционной емкости большое 
значение имеют кинетические характеристики сорбентов, поскольку они определяют 
производительность как промышленных водоочистных сооружений, так и малогабарит-
ных точечных фильтров, работающих при высоких скоростях потока. С целью преодо-
ления ограничений традиционных кинетических моделей, используемых для описания 
сорбционных равновесий и оптимизации условий извлечения и концентрирования 
в статических и динамических условиях, мы разработали и верифицировали модель 
распределения сорбционных центров по константам скоростей сорбции/десорбции 
(модель РКС), которая основана на кинетическом уравнении Ленгмюра, связывающем 
хорошо разработанную теоретическую модель описания адсорбционного равновесия 
и уравнения кинетики псевдопервого или псевдовторого порядка. Расширенная модель 
РКС стала фактически первой, в которой константы скорости адсорбции и десорбции 
определяются для гетерогенных сорбентов путем одновременной обработки нескольких 
экспериментальных кривых кинетики сорбции в статическом или динамическом режиме. 
Найденная в рамках модели единая функция РКС описывает весь набор эксперимен-
тальных кривых и содержит всю информацию об аффинности, количестве сорбционных 
центров и их распределении в пространстве констант скоростей сорбции и десорбции 
для гетерогенного сорбента. Благодаря этому РКС модель может быть использована 
для предиктивного моделирования выходных кривых сорбции в динамике с использо-
ванием функции РКС, рассчитанной из кинетических кривых сорбции в статических 
условиях, и оптимизации условий разделения компонентов в динамических условиях 
за счет разной скорости сорбции.
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