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Представлены результаты исследования процессов сорбции ионов меди(II), кадмия(II) и хрома(III)
в присутствии мезопористого 2-этилимидазолата никеля при 298 K. Определены важнейшие сорб-
ционные характеристики, в частности значения предельной адсорбции для данного материала по
каждому металлу. Предельная адсорбция 2-этилимидазолата никеля по меди(II), кадмию(II) и хро-
му(III) достигает 5.98, 5.05 и 7.65 моль/кг соответственно. Показано, что на адсорбционные харак-
теристики 2-этилимидазолата никеля по отношению к тяжелым металлам оказывают влияние как
величина кристаллографических радиусов и заряда элементов, так и распределение их в фазе рас-
твора. Установлено, что процесс адсорбции тяжелых металлов является термодинамически само-
произвольным. Образец 2-этилимидазолата никеля изучен с помощью сканирующей электронной
микроскопии, ИК-спектроскопии (НПВО) и порошковой рентгеновской дифракции.
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ВВЕДЕНИЕ

Распространение ионов тяжелых металлов в
окружающей среде является результатом глобаль-
ной индустриализации [1–5]. Тяжелые металлы не
поддаются биологическому разложению и имеют
тенденцию накапливаться в живых организмах,
проявляя по отношению к ним цитотоксическое
действие, в частности, они связываются с амино-
кислотами белков через –NH2- и –SH-группы,
инактивируя ряд ферментов и другие биологиче-
ски активные вещества. В настоящее время при-
меняются различные по происхождению и ме-
ханизму действия сорбенты, но они имеют от-
носительно низкую сорбционную емкость и
селективность [6–12]. Поэтому эффективное уда-
ление тяжелых металлов из водных сред остается
актуальной задачей. В качестве эффективных сор-
бентов большой интерес вызывают имидазолатные
каркасные структуры (ИКС), являющиеся под-
классом металлоорганических каркасных структур,
не только в связи с их высокой удельной поверхно-
стью и воспроизводимостью функциональных
свойств, но и с возможностью получения в “мяг-
ких” условиях. На данный момент получены кар-
касы, использование которых без дополнитель-
ных модификаций возможно в ряде адсорбцион-

ных процессов, эти материалы демонстрируют
большой потенциал для извлечения ионов тяжелых
металлов. В настоящее время получены ИКС, до-
статочно эффективно извлекающие ионы Cd(II),
Cr(III, VI), As(VI), Cu(II) [13–18]. Однако исполь-
зуемые имидазолатные каркасные структуры
имеют относительно небольшую сорбционную
емкость по многим тяжелым металлам, а адсорб-
ционное равновесие в системе сорбент–раствор
при извлечении ионов тяжелых металлов из вод-
ных растворов устанавливается через 3–7 ч, что
является достаточно продолжительным в произ-
водственных масштабах процессом [19–22].

Цель настоящей работы – изучение сорбцион-
ных характеристик и закономерностей адсорбции
тяжелых металлов в присутствии имидазолатных
каркасных структур с улучшенными сорбцион-
ными характеристиками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали (без дополнитель-

ной очистки) хлорид никеля (NiСl2 · 6H2O, х. ч.),
2-этилимидазол (Sigma Aldrich, >98.0%), доде-
цилдиметиламин-N-оксид (х. ч.), аммиак вод-
ный 20%-ный (NH4OH, ч. д. а.), сульфат ме-
ди(II) (CuSO4 · 5H2O, х. ч.), хлорид кадмия(II)
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(CdCl2 · 2.5H2O, ч. д. а.), сульфат хрома(III)
(Cr2(SO4)3 · 6H2O, ч. д. а.).

Синтез 2-этилимидазолата никеля проводили
прямым смешением. Этот метод можно считать
высокоэффективным как с точки зрения выхода,
так и с позиции продолжительности и энергоза-
трат. Основной особенностью данного метода яв-
ляется контакт растворов соответствующих пред-
шественников в присутствии структурирующих
агентов при комнатной температуре и постоян-
ном перемешивании. Так, хлорид никеля(II) рас-
творяли в 30 мл дистиллированной воды, 2-эти-
лимидазол – в 30 мл изопропилового спирта сов-
местно со 100 мкл 20%-ного водного раствора
аммиака. Раствор додецилдиметиламин-N-окси-
да (ДДАО) получали отдельно по следующей схе-
ме: 150 мкл ДДАО растворяли в 40 мл дистилли-
рованной воды при постоянном перемешивании
(200 об/мин), затем к водному раствору ДДАО
совместно приливали приготовленные растворы
хлорида никеля и 2-этилимидазола. Мольное со-
отношение лиганд : металл = 4. Реакционную
смесь выдерживали при комнатной температу-
ре (25 ± 1°C) и постоянном перемешивании
(400 об/мин) в течение 30 мин. Затем образцы
отделяли от раствора центрифугированием, трех-
кратно промывали изопропиловым спиртом и ди-
стиллированной водой. Полученный 2-этилимида-
золат никеля сушили в вакуумном сушильном шка-
фу при температуре 120°С до постоянной массы.

Данные о морфологии имидазолатных каркас-
ных структур получены методом сканирующей
электронной микроскопии с помощью сканиру-
ющего электронного микроскопа Tescan VEGA 3
SBH при ускоряющем напряжении 5 кВ.

Инфракрасные спектры регистрировали с по-
мощью ИК-фурье-спектрометра Shimadzu IRAf-
finity-1S методом нарушенного полного внутрен-
него отражения в диапазоне 4000–500 см–1.

Фазовый состав изучали методом рентгенофа-
зового анализа на дифрактометре XRD Advance
Bruker (CuKα-излучение, 40 кВ, 50 мА). Диапазон
сканирования 2θ 5°–35°, размер шага 0.008° (2θ).

Расчет удельной поверхности и радиуса пор
2-этилимидазолата никеля путем обработки изо-
терм, полученных методом низкотемпературной ад-
сорбции азота, а также изучение и описание кинети-
ки сорбции ионов меди(II) в присутствии 2-этили-
мидазолата никеля представлены в работе [23].

Диффузионный массоперенос ионов меди изу-
чали в рамках теории Вебера–Морриса, описывае-
мой уравнением (1):

(1)
где qτ – сорбционная емкость в текущий момент
времени, мг/г; kid ‒ константа скорости внутри-
пористой диффузии; c ‒ параметр, связанный с
толщиной пограничного слоя, мг/г.

Эксперименты по сорбции ионов тяжелых ме-
таллов проводили в статических условиях из вод-
ных растворов при термостатировании (298 K).

id ,q k cτ = τ +

Процесс сорбции тяжелых металлов и получения
изотерм сорбции описан на примере извлечения
ионов меди(II). Навески образцов 2-этилимида-
золата никеля массой 0.1 г помещали в 10 мл
водного раствора сульфата меди. Начальную
концентрацию Cu(II) варьировали в интервале
7 × 10–4–0.07 моль/л. Время контакта соответ-
ствовало времени достижения адсорбционного
равновесия, определенного в кинетическом экс-
перименте [23]. Начальную и конечную концен-
трацию металлов в растворе фиксировали с по-
мощью атомно-абсорбционного спектрометра
210 VGP. Для получения сорбционных характе-
ристик процесса изотермы адсорбции ионов ме-
ди(II) обрабатывали в линейных координатах мо-
делей Ленгмюра (2), Фрейндлиха (3) и Дубини-
на–Радушкевича (4):

(2)

(3)

(4)

где С и Сτ – равновесная и текущая концентра-
ции ионов меди(II) соответственно, моль/л; qτ
и qe – сорбционные емкости в текущий момент
времени и в момент достижения адсорбционного
равновесия соответственно, мг/г; A и Am – равно-
весная и предельная адсорбция, моль/кг; R – га-
зовая постоянная, Дж/(моль K), Т – абсолютная
температура, K, B = βЕ – константа уравнения
Дубинина–Радушкевича, где Е – характеристи-
ческая энергия адсорбента, кДж/моль; 1/n – харак-
теристическая константа, определяющая благопри-
ятное течение адсорбции; KL – концентрационная
константа сорбционного равновесия, характеризу-
ющая интенсивность адсорбции, л/моль; KF – кон-
станта Фрейндлиха, (мг/г)/(л/мг)1/n.

Значения констант Генри (Нi, л/кг) рассчиты-
вали по формуле:

(5)
где Am – предельная адсорбция, моль/кг; b – ад-
сорбционный коэффициент, численно равный
константе Ленгмюра (уравнение 2).

Для расчета величин изменения энергии Гибб-
са , кДж/моль) использовали уравнение:

(6)
где R – универсальная газовая постоянная,
кДж/(моль K); T – абсолютная температура, K;
b – адсорбционный коэффициент, численно рав-
ный константе Ленгмюра (уравнение (2)).

Значения максимальной степени заполнения
поверхности (θ) определяли по формуле:

(7)

где A и Am – равновесная и предельная адсорбция,
моль/кг.
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Известно, что в ходе адсорбции на пористых
телах появляется стадия переноса вещества внут-
ри пор, для которой характерен диффузионный
механизм. При этом стадия диффузионного мас-
сопереноса может определять время достижения
адсорбционного равновесия, всего процесса в це-
лом. Диффузию ионов меди(II) из объемной фа-
зы раствора в объемную фазу сорбента изучали в
рамках теории Вебера–Морриса (рис. 1, табл. 1).

Из вида зависимости следует, что в процессе
сорбции можно выделить две последовательные
стадии массопереноса ионов меди для всех образ-
цов. Первый линейный участок графика харак-
теризует диффузию Cu(II) из объема раствора
через внешний диффузионный слой к поверх-
ности 2-этилимидазолата никеля (внешнедиф-
фузионный массоперенос). Здесь лимитирую-
щей стадией является диффузия через границу у
поверхности. В точке излома происходит сниже-
ние влияния внешнедиффузионного и увеличе-
ние внутридиффузионного фактора. Второй ли-
нейный участок относится к диффузии ионов
Cu(II) внутрь сорбента (внутридиффузионный
массоперенос). Здесь сорбционный процесс лими-
тируется переносом ионов меди(II) в фазе сорбента.

Сорбционное равновесие в системе 2-этили-
мидазолат никеля–раствор CuSO4, определенное
в кинетическом эксперименте [23], наступает че-
рез 120 мин, что соответствует второму участку за-
висимости. Таким образом, достижение сорбци-
онного равновесия лимитируется переносом ме-
талла в фазе сорбента.

Сорбцию ионов меди(II), кадмия(II) и хро-
ма(III) 2-этилимидазолатом никеля осуществляли в
статических условиях в ограниченном объеме рас-
твора при 298 K. Изотермы сорбции получены в ин-
тервале концентраций 7 × 10–4–0.07 моль/л (рис. 2).

Экспериментальные значения предельной ад-
сорбции для образца 2-этилимидазолата никеля,
полученного в водно-спиртовом растворе в при-
сутствии додецилдиметиламин-N-оксида, по от-
ношению к ионам меди, кадмия и хрома состав-
ляют 5.85, 4.8 и 7.34 моль/кг соответственно.

Обработку изотерм адсорбции проводили в ли-
нейных координатах изотерм Ленгмюра, Фрейнд-
лиха и Дубинина–Радушкевича. Параметры про-
цессов адсорбции рассчитаны и обобщены в табл. 2.
Результаты расчетов величин коэффициентов
распределения, констант Генри, изменения энер-
гии Гиббса и максимальной степени заполнения
представлены в табл. 3.

Показано, что предельная адсорбция для 2-эти-
лимидазолата никеля по кадмию, полученная из
линейных координат изотермы Ленгмюра, состав-
ляет 5.02 моль/кг, что значительно меньше, чем при
извлечении ионов меди(II) (5.98 моль/кг). Извест-
но, что при равном заряде адсорбирующихся
ионов адсорбционная способность увеличивает-
ся с ростом их кристаллографического радиуса,
так как возрастает их поляризуемость и, как след-
ствие, энергия дисперсионного взаимодействия,
т.е. адсорбционная способность. Кристаллогра-
фический радиус кадмия равен 0.152 нм, меди –
0.128 нм [24]. Однако в данном случае весомый
вклад вносит фактор растворимости соли металла
и, следовательно, его доступность в растворе.
Максимально возможная концентрация ионов

Рис. 1. Кинетика сорбции ионов меди(II), представ-
ленная в координатах диффузионной модели Вебе-
ра–Морриса.
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Таблица 1. Параметры внутренней диффузии по моде-
ли Вебера–Морриса. R2 – коэффициент корреляции

Участок kid, мг/(г мин1/2) c, мг/г R2

2-этилимидазолат никеля
1 1.618 24.76 0.97
2 0.276 36.75 0.99

Рис. 2. Изотермы адсорбции ионов кадмия(II) (1),
хрома(III) (2) и меди(II) (3).
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кадмия в водном растворе при температуре 25°С
составляет 5.86 моль/л, что в 4 раза больше мак-
симально возможной концентрации ионов меди
в растворе (1.4 моль/л). При увеличении раство-
римости адсорбата показательно снижаются его
константы распределения (KD, табл. 3) между ад-
сорбентом и объемной фазой, понижаетcя изби-
рательность адсорбции, что отражается на вели-
чинах предельной адсорбции Am.

Значения кристаллографических радиусов
хрома и меди близки (0.128 нм) [24]. Однако на ад-
сорбционную способность при извлечении хро-
ма(III) в присутствии 2-этилимидазолата никеля
влияют несколько факторов. Известно, что ад-
сорбционная способность иона возрастает с уве-

личением его заряда, что объясняется значитель-
ной энергией кулоновского взаимодействия иона
большого радиуса с поверхностью. Наряду с ука-
занным фактором вносит вклад доступность хро-
ма в растворе. Максимально возможная концен-
трация ионов хрома(III) в растворе составляет
1.28 моль/л, т.е. в данном случае снижение рас-
творимости и, как следствие, рост адсорбцион-
ной способности ионов хрома за счет увеличения
распределения в гетерофазной системе приводит к
увеличению предельной адсорбции 2-этилимида-
золата никеля по данному металлу до 7.34 моль/л.

По данным, полученным из линейных коор-
динат изотермы Дубинина–Радушкевича, видно,
что ионообменная природа адсорбции сохраняет-
ся преимущественно для всех тяжелых металлов
(E = 8–16 кДж/моль) [18]. Из полученных значе-
ний изменения энергии Гиббса следует, что про-
цесс адсорбции ионов тяжелых металлов является
термодинамически самопроизвольным. Макси-
мальная степень заполнения поверхности по ме-
ди, кадмию и хрому составляет 0.98, 0.96 и 0.98 со-
ответственно.

Морфология 2-этилимидазолата никеля пока-
зана на рис. 3. Образец представляет собой мик-
рогетерогенный материал со средним размером
частиц 0.4 мкм. Материал является мезопори-
стым, наиболее вероятный радиус пор составляет
7.5 нм, а значение удельной поверхности достига-
ет 703.5 м2/г [23].

Структурная формула полученного 2-этили-
мидазолата никеля построена на основе подоб-
ных структур, приведенных в Кембриджской
кристаллографической базе данных и представ-
лена на рис. 4.

На рис. 5 приведена рентгеновская дифракто-
грамма образца 2-этилимидазолата никеля. Вид-
но, что на графике присутствуют рефлексы, ха-
рактерные для кристаллической структуры, что
согласуется с известными литературными данны-
ми для этого класса соединений [25].

В ИК-спектре 2-этилимидазолата никеля по
сравнению со спектром 2-этилимидазола при-
сутствуют уширенные пики, свидетельствую-
щие о комплексообразовании никеля с имида-
золом. Так, пики при 1400–1300 см–1 отвечают
связи никеля с атомом азота гетероцикла, а при
530–525 см–1 – связи третичного атома азота ге-
тероцикла с никелем (рис. 6).

Таблица 2. Константы процесса адсорбции ионов кадмия(II) и хрома(III) в присутствии образца. M – металл,
R2 – коэффициент корреляции

М А, 
моль/кг

Ленгмюр Фрейндлих Дубинин–Радушкевич

Am, моль/кг KL, л/моль R2 n KF, (мг/г)/(л/мг)1/n R2 Am, моль/кг E, кДж/моль R2

Cu 5.85 5.98 847.45 0.99 2.5 1.565 0.88 3.45 9.56 0.97
Cd 4.8 5.02 777.53 0.99 1.34 0.985 0.88 2.1 8.39 0.99
Cr 7.34 7.65 897.12 0.99 1.91 1.371 0.89 4.06 9.91 0.97

Таблица 3. Результаты расчетов величин коэффици-
ентов распределения, констант Генри, изменения
энергии Гиббса и максимальной степени заполнения

М KD, л/г Hi, л/кг , кДж/моль θ

Cu(II) 1.517 5067.75 –16.71 0.98
Cd(II) 1.175 3903.2 –16.48 0.96
Cr(III) 2.7 6862.96 –16.83 0.98

0
aGΔ

Рис. 3. Микрофотография образца 2-этилимидазола-
та никеля.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Определена эффективность применения мезо-

пористого 2-этилимидазолата никеля, получен-
ного методом прямого смешения, в процессах
сорбции ионов тяжелых металлов. На основании
координат Вебера–Морриса установлено, что,
проходя через стадию снижения влияния внеш-
недиффузионного фактора, наблюдаемого в на-
чале процесса, и увеличения внутридиффузион-
ного фактора, процесс адсорбции в дальнейшем
лимитируется переносом ионов меди(II) в фазу
сорбента. Извлечение ионов меди, кадмия и хро-
ма в присутствии образца 2-этилимидазолата ни-
келя лимитируется как предельной растворимо-
стью, так и значениями кристаллографических
радиусов элементов. Значения характеристиче-
ской энергии адсорбции указывают на ионооб-

менную природу процесса сорбции тяжелых ме-
таллов. В целом процессы извлечения меди(II),
кадмия(II) и хрома(III) являются термодинами-
чески самопроизвольными, а максимальная сте-
пень заполнения в ходе адсорбции достигает 0.98.
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Рис. 4. Структурная формула 2-этилимидазолата никеля.
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Рис. 5. Рентгеновская дифрактограмма 2-этилимида-
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Рис. 6. ИК-спектры 2-этилимидазолата никеля
(сплошная линия) и 2-этилимидазола (пунктирная
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