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Исследованы сорбционные свойства композита на основе микрокристаллической целлюлозы и хи-
мически иммобилизованной на ее поверхность наноразмерной пленки из оксида алюминия для
удаления фторид-ионов из воды. Показано, что оптимальная толщина слоя, при которой происхо-
дит максимальная сорбция ионов фтора, составляет 50 нм. Изучено влияние на сорбцию различных
параметров, таких как рН раствора и время сорбции. Определены кинетические параметры процес-
са сорбции и лимитирующая стадия процесса. Данные о протекании ионообменного механизма
сорбции фторид-ионов полученным сорбентом подтверждены с помощью ИК-спектроскопиче-
ского анализа.
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ВВЕДЕНИЕ
Фтор является одним из жизненно важных

элементов в организме человека, проявляя тера-
певтическое действие только в микроскопиче-
ских дозах. Однако в больших количествах фтор
несет опасность для здоровья. Основное количе-
ство фторид-ионов поступает в организм с водой.
Во многих регионах Российской Федерации и в
мире [1] остро стоит проблема избытка фтора в пи-
тьевых и подземных водах, что является одной из
серьезных проблем. По данным Всемирной орга-
низации здравоохранения, концентрация фтора в
питьевой воде не должна превышать 1.5 мг/л. Фто-
ридные и фторсодержащие минералы в горных
породах и почвах служат источником повышен-
ного содержания фтора в подземных водах, кото-
рые являются основным источником питьевой
воды. Большое количество фторидов выделяется
также при производстве стекла, в химической и
металлургической промышленности, поэтому
важно удалить излишки фтора из питьевой воды.

Для удаления избытка фтора из воды исполь-
зуются различные методы, такие как адсорбция
[2–10], ионный обмен [11], обратный осмос [12],
осаждение в виде малорастворимых соединений [13,
14], электродиализ, электрокоагуляция [15] и т.д.

Среди всех методов, упомянутых выше, ад-
сорбция признана наиболее эффективным мето-

дом удаления фтора из-за низкой стоимости, вы-
сокой эффективности и экологичности.

В ряде работ показано, что эффективность
удаления фтора сильно зависит от рН раствора
[16, 17], наиболее эффективно фторид-ионы ад-
сорбируются при значениях рН 5–7.

В работе [18] исследован механизм адсорбции
на α-Al2O3, а авторами [19] изучено влияние тем-
пературы на этот процесс.

Широко изучали активированный Al2O3 с по-
верхностью, модифицированной соединениями
La(III) и Y(III) [20], оксидом марганца [21] и пу-
тем пропитки квасцами [22], нанесения оксида
меди [23], магнезиальной активации [24].

В литературе описаны способы очистки воды
от фтора с использованием адсорбентов на осно-
ве TiO2 [25], титаната висмута и алюминия [26],
оксидов марганца и церия [27].

Композитные материалы неорганического
происхождения, содержащие природные поли-
меры, привлекают внимание исследователей в
качестве адсорбентов, так как имеют ряд преиму-
ществ. Целлюлоза является наиболее распростра-
ненным возобновляемым биополимером на Зем-
ле [28, 29]. Она также доступна по цене, безопасна
и обладает развитой поверхностью.
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В настоящей работе исследованы адсорбцион-
ные свойства микрокристаллической целлюлозы,
на которую с помощью технологии атомно-слое-
вого осаждения (АСО) нанесен нанослой оксида
алюминия. С использованием полученного ком-
позиционного материала изучен процесс сорб-
ции фторид-ионов из воды, исследована зависи-
мость сорбционной емкости от толщины слоя ок-
сида алюминия, времени контакта раствора с
сорбентом, рН раствора, а также определены ки-
нетические параметры данного процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все использованные химические реактивы

имели квалификацию “х. ч.” и “ч. д. а.”: ализа-
ринкомплексон (ТУ 6-09-4547), лантан азотно-
кислый 6-водный (ТУ 6-09-4676), натрий уксус-
нокислый 3-водный (ГОСТ 199), гидроксид на-
трия (ГОСТ 4328), кислота уксусная (ГОСТ 61),
фиксаналы соляной и азотной кислот. В экспери-
ментах использовали деионизированную воду.
Все эксперименты проводили при комнатной тем-
пературе и нормальном атмосферном давлении.

В качестве исходной матрицы использовали
пленки на основе микрокристаллической целлю-
лозы. Перед этапом нанесения пленки из микро-
кристаллической целлюлозы ее помещали в реак-
тор и проводили процесс.

Модельный раствор фторид-ионов определен-
ной концентрации был приготовлен путем раз-
бавления стандартного образца ГСО 7261-96.

Сорбент представляет собой целлюлозу, на ко-
торую с помощью технологии АСО наносили
пленку Al2O3 различной толщины. Принцип на-
несения тонких пленок методом АСО заключает-
ся в следующем. Подложку, находящуюся в ваку-

умной камере, при рабочей температуре подвер-
гали поочередно воздействию двух реагентов
(прекурсоров), находившихся в паровом состоя-
нии. Прекурсоры, реагируя только на поверхно-
сти подложки, образуют монослой тонкопленоч-
ного соединения. Толщину нанесенных слоев
определяли по ранее полученным калибровоч-
ным прямым [30]. На рис. 1 представлена типич-
ная картина, получаемая при использовании ме-
тода растровой электронной спектроскопии для
изучения среза полученных пленок. Как видно из
рис. 1, формируется плотная пленка из оксида
алюминия, имеющая практически одинаковую
толщину по всему контуру.

При нанесении пленки оксида алюминия
(Al2O3) в качестве прекурсоров использовали три-
метилалюминий (Al(CH3)3–ТМА) и воду (H2O),
температура реактора составляла 100°С. Этот
процесс хорошо изучен: рост пленки происходит
за счет самоограниченных реакций, и алюминий,
содержащий прекурсор, обладает высокой реак-
ционной способностью [31]. Его можно условно
разделить на четыре стадии:

1) ввод в камеру паров триметилалюминия; на
поверхности подложки триметилалюминий свя-
зывается с поверхностью, теряя одну из метиль-
ных групп, активными поверхностными группа-
ми становятся две метильные группы, связанные
с атомом алюминия;

2) продувка камеры газом-носителем для уда-
ления из нее остатков прекурсора и продуктов ре-
акции; после продувки на поверхности подложки
остается связанный с поверхностью прекурсор;

3) ввод в камеру паров воды; молекулы воды
мгновенно вступают в реакцию с поверхностным
монослоем, образуя оксидную пленку и высво-
бождая метан в качестве летучего продукта реак-
ции, после этой стадии активными поверхностны-
ми группами становятся гидроксильные группы;

4) продувка камеры газом-носителем для уда-
ления из нее остатков паров воды и продуктов ре-
акции; при последующем вводе первого прекур-
сора (в нашем случае триметилалюминия) он
снова реагирует с поверхностными гидроксил-
группами, начиная новый цикл ALD-процесса, в
результате получается тонкая пленка с активны-
ми поверхностными группами, участвующими в
следующем полуцикле.

В упрощенном виде ALD-процесс можно за-
писать следующим образом:

и т.д., где звездочкой обозначена поверхностная
группа подложки.

( ) ( )
( )

3 3 43 2

3 2 2 3 42

*Al CH OH* Al CH OH CH ,

**Al CH OH H O Al O OH 2CH

+ = +

+ = +

Рис. 1. Структура среза пленки микрокристалличе-
ская целлюлоза/Al2O3, полученного методом растро-
вой электронной микроскопии.
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Эксперименты по адсорбции проводили в ста-
ционарном режиме. Образцы пленки из микро-
кристаллической целлюлозы, модифицирован-
ной оксидом алюминия массой от 0.01 до 0.02 г,
вводили в раствор фторид-ионов с концентраци-
ей 5 мг/л и перемешивали в течение 1 ч при ско-
рости 200 об/мин. По достижении равновесия
массовую концентрацию фторид-ионов измеря-
ли фотометрическим методом (ГОСТ 4386-89) на
УФ-видимом спектрофотометре UV-1800 Shi-
madzu.

С помощью метода атомно-абсорбционной
спектроскопии (ААС) определили содержание
(мас. %) оксида алюминия, нанесенного на цел-
люлозу. Содержание составило от 41.40 до 66.94%
в зависимости от слоя сорбента. Каждый экспе-
римент проводили трижды при одних и тех же
условиях, стандартное отклонение измерений
пределах ±2%. С использованием метода ААС
были также исследованы растворы после сорбции
с целью изучения процесса выщелачивания
ионов из сорбента в раствор.

Далее расчет адсорбционной емкости вели в
пересчете на общую массу сорбента и отдельно на
оксид алюминия по формуле (1):

(1)

где А – адсорбционная емкость сорбента, мг/г;
С0 – начальная концентрация фторид-ионов в
растворе, мг/л; С – равновесная концентрация
фторид-ионов в растворе после сорбции, мг/л;
m – общая масса сорбента и масса сорбента в пе-
ресчете на Al2O3 , г; V – объем раствора, из кото-
рого ведется сорбция, л.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исходный образец пленки из микрокристал-

лической целлюлозы без нанесения пленки окси-
да алюминия не обладает адсорбционной способ-
ностью. Об этом свидетельствуют нулевые значе-

0 – ,C CA V
m

=

ния емкости на протяжении всего времени
эксперимента.

Влияние толщины слоя пленки Al2O3 
на сорбцию фторид-ионов

Для определения оптимальных условий ад-
сорбции фторид-ионов была найдена толщина
слоя оксида алюминия (варьировалась от 50 до
200 нм с шагом 50 нм) (рис. 2). Результаты экспе-
римента показывают, что максимальное значе-
ние адсорбционной емкости (40.3 мг/г) достига-
ется при толщине слоя оксида алюминия 50 нм,
что превосходит значения, представленные в ра-
боте [21], где заявленная емкость адсорбента
Al(OH)3 составляет 0.19 мг/г, в работе [24] (адсор-
бент активированный алюминий, емкость
1.45 мг/г), в исследовании [25] (адсорбент Al2O3,
пропитанный Mg(OH)2, емкость 10.12 мг/г), у ав-
торов [27] (адсорбент гранулированный гидрок-
сид железа, емкость 7.0 мг/г).

Уменьшение сорбционной емкости с увеличе-
нием толщины слоя пленки, вероятно, связано с
возникновением частичной кристаллической фа-
зы, что затрудняет связывание фторид-ионов.

Влияние рН раствора на адсорбцию фтора
Влияние рН раствора на адсорбцию фторид-

ионов было исследовано при проведении экспе-
римента при различных значениях рН (1.5–8). На
рис. 3 представлена адсорбция фторид-ионов на
биополимере как функция рН раствора. С увели-
чением рН возрастает адсорбционная емкость.
Адсорбция фтора на сорбенте максимальна при
рН 6.8. Дальнейшее увеличение рН способствует
уменьшению емкости.

Как показано в [32], эффект рН можно также
объяснить рассмотрением точки нулевого заряда
адсорбента (рНт. н. з.). Поверхность изучаемого ад-
сорбента положительно заряжена при рН < 2.3 и
становится отрицательно заряженной при рН > 2.3.
Поэтому при рН < 2.3 адсорбция неблагоприятна

Рис. 2. Зависимость значений адсорбционной емко-
сти от толщины слоя оксида алюминия на кристалли-
ческой микроцеллюлозе (1 – емкость, отнесенная к
оксиду алюминия; 2 – к общей массе сорбента).
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Рис. 3. Зависимость значений адсорбционной емко-
сти от рН.

pH
1 2 3 4 5 6 7 8

0
5

10
15
20
25
30
35
40

А,
 м

г/
г



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 11  2020

СОРБЦИЯ ФТОРИД-ИОНОВ КОМПОЗИТАМИ НА ОСНОВЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 1561

из-за отталкивающих электростатических взаи-
модействий между ионами и положительно заря-
женными функциональными группами. Макси-
мальная адсорбция фтора происходит при значе-
ниях pH выше pHт. н. з., когда поверхность
адсорбента имеет сильный отрицательный заряд.

Стабильность сорбента в процессе сорбции
исследовали методом ААС, была изучена ста-
бильность полученного материала. После про-
цесса сорбции при различных ее режимах в рас-
творах измеряли концентрацию алюминия. Ре-
зультаты представлены в табл. 1. Видно, что в
изучаемых растворах полностью отсутствуют ио-
ны алюминия, в результате чего можно сделать
вывод о том, что полученный материал в условиях
сорбции является достаточно устойчивым и ста-
бильным во времени.

Кинетика процесса сорбции

Исследование кинетики сорбции позволяет
установить скорость достижения равновесия,
максимальную рабочую емкость сорбента для
раствора определенного состава, а также меха-

низм взаимодействия ионов фтора с сорбентом
при сорбции. Полученные результаты показыва-
ют, что сорбция ионов фтора образцом с толщи-
ной слоя оксида алюминия 50 нм протекает ин-
тенсивнее, чем образцом с толщиной сорбцион-
ного слоя 100 нм (рис. 4).

Как показано на рис. 4, адсорбционная ем-
кость значительно увеличивается в течение 1 ч, а
после 60 мин происходит ее незначительное из-
менение и наступает состояние равновесия.

Из литературы известно, что механизм сорб-
ции различных ионов имеет сложный многоста-
дийный характер, и трудно рассмотреть все стадии
процесса [33], поэтому на основании кинетическо-
го процесса была определена лимитирующая ста-
дия сорбции и вклад диффузионных процессов,
критерием определения которых является соблю-
дение линейной зависимости. Для внешних диф-
фузионных процессов зависимость выглядит сле-
дующим образом: –ln(1 – F) = f(τ), и кинетиче-
ская кривая данного процесса описывается
уравнением (2):

(2)

где y – некоторая постоянная величина для данных
условий; F – степень достижения равновесия.

С целью подтверждения влияния внешней
диффузии на скорость сорбции была получена за-
висимость –ln(1 – F) = f(τ) (рис. 5).

В случае образца, имеющего слой Al2O3 тол-
щиной 100 нм (рис. 5, кривая 2), не на всем участ-
ке зависимости –ln(1 – F) от τ наблюдается пря-
молинейный характер функции –ln(1–F) = f(τ).
Полученная закономерность показывает сме-
шанный диффузионный механизм сорбции, т.е.
это диффузия сорбата из раствора к поверхности
сорбента и диффузия сорбата в зерне сорбента.

Иная картина наблюдается у образца, имею-
щего слой Al2O3 толщиной 50 нм (рис. 5, кривая 1).
Здесь на всем участке наблюдается прямолиней-
ный характер функции –ln(1 – F) = f(τ). Это ука-

( )ln 1 ,F y− = − τ

Таблица 1. Содержание ионов алюминия в растворах 
после процесса сорбции

Время сорбции, мин t, °С , мг/л

30 10 Отсутствуют
25 »
37 »

60 10 »
25 »
37 »

180 10 »
25 »
37 »

3AlC +

Рис. 4. Сорбция фторид-ионов из водного раствора во
времени (1 – толщина слоя сорбента 50 нм; 2 – тол-
щина слоя сорбента 100 нм).
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Рис. 5. Зависимость –ln(1 – F) от времени сорбции
фторид-ионов (1 – толщина слоя сорбента 50 нм; 2 –
толщина слоя сорбента 100 нм).
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зывает на то, что сорбционный процесс на сор-
бенте протекает по внешнему диффузионному
механизму.

Для процесса, в котором лимитирующей ста-
дией является внутренняя диффузия, соблюдает-
ся следующая прямолинейная зависимость: Гτ =
= f(τ1/2) и кинетическая кривая описывается урав-
нением (3):

(3)

где Гτ – количество фторид-ионов на единицу
массы сорбента, ммоль/г; Kd – константа скоро-
сти внутренней диффузии, ммоль г–1 мин–0.5; А –
величина, пропорциональная толщине пленки,
окружающей зерно сорбента (отрезок, отсекае-
мый продолжением прямой зависимости Гτ = f(τ)
на оси ординат).

Доказательством того, что стадией, лимитиру-
ющей сорбционный процесс, является внутрен-
няя диффузия, служит соблюдение линейной за-
висимости Гτ = f(τ), представленной на рис. 6.

1/2Г ,dK Aτ = τ +

На основании полученных зависимостей
определены кинетические параметры (константы
скорости внутренней диффузии Kd), характеризу-
ющие внутреннюю диффузию фторид-ионов
сорбентом с толщиной слоя оксида алюминия 50
и 100 нм: Kd (50 нм) = 0.317 л моль–1 с–1; Kd (100 нм) =
= 0.179 л моль–1 с–1.

Проведена адсорбция в интервале температур
от 10 до 37°С. Как видно из представленных кри-
вых (рис. 7), скорость реакции адсорбции макси-
мальна в первые 20 мин, ближе к 60 мин система
приближается к равновесию.

Обработка полученных данных в координатах
из уравнения (4)

(4)

представлена на рис. 7.

Поскольку кинетика химических реакций хо-
рошо описывает реакции до неполного их завер-
шения, для анализа и построения логарифмиче-
ской зависимости использовали именно тот уча-
сток, когда реакция протекала на 70–80%.

Как видно из рис. 7, логарифмические зависи-
мости имеют линейный характер, что доказывает
протекание адсорбции ионов в виде реакции пер-
вого порядка [34].

О протекании ионообменного механизма
сорбции фторид-ионов полученным сорбентом
подтверждают данные ИК-спектроскопии. В
ИК-спектрах образцов после сорбции наблюда-
ются полосы поглощения при 735 и 740 см–1, от-
носящиеся к асимметричным валентным колеба-
ниям связи Al–F (рис. 8).

( )
( )

( )

1 2 0
0 0
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– – ( – )

ln –
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Ck k k C
C C C C

C C
C C
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∞

∞

 
τ = + τ = = 

 

=

Рис. 6. Зависимость Г от τ1/2 сорбции фторид-ионов
(1 – толщина слоя сорбента 50 нм; 2 – толщина слоя
сорбента 100 нм).
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Рис. 7. Логарифмические анаморфозы кинетических кривых процесса адсорбции фторид-ионов.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследована сорбция фторид-ионов материа-

лом на основе целлюлозы, на которую с помощью
технологии атомно-слоевого осаждения нанесен
нанослой оксида алюминия. Показано, что при
минимальной толщине слоя сорбента 50 нм про-
исходит максимальная адсорбция фтора. Для
оценки адсорбционной способности сорбента по
отношению к фтору была исследована зависи-
мость сорбции от рН раствора. Максимальная
сорбционная емкость наблюдается при значении
pH 7. Получены изотермы адсорбции фторид-
иона, на основе расчета кинетических парамет-
ров процесса определена лимитирующая стадия
сорбции.
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