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Предложено новое уравнение для необратимой сорбции веществ по реакции первого порядка с уче-
том свободной поверхности сорбента взамен популярного уравнения Лагергрена. По предложенно-

му уравнению со временем с начала сорбции линейно связан параметр , в котором сτ

и скон – текущая и конечная (при полном заполнении поверхности) концентрации сорбата соответ-
ственно. Показано, что предложенное уравнение эффективно описывает динамику сорбции анто-
цианов различного строения без исключения начальных экспериментальных точек, что характерно
для использования уравнения Лагергрена.
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Одним из часто [1] используемых для анализа
скорости сорбции веществ из жидкой фазы на
твердых сорбентах является уравнение, выводи-
мое в рамках приближения сорбции необратимой
реакцией псевдо-первого порядка, предложенное
Лагергреном, по простой модели:

(1)

где τ – время с начала сорбции,  – степень (луч-
ше – уровень) заполнения поверхности сорбента
в момент времени τ, k1 – константа скорости
сорбции по псевдо-первому порядку,  – уро-
вень заполнения поверхности при насыщении.

При интегрировании уравнения (1) получают
удобное для графического построения и нахожде-
ния условной константы уравнение:

(2)

Как отмечается в работе [2], уравнение (2)
применимо к экспериментальным результатам и
при отличии процесса от первого порядка. При
этом параметр  может не соответствовать

числу свободных центров, a  не равен отрезку,
отсекаемому прямой линией на графике по урав-
нению (2).

Выведение и использование уравнения (2)
удивительно по той причине, что существенно
более точное и надежное уравнение может быть
предложено взамен данного, что и стало задачей
настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Антоцианы получали экстракцией 0.1 М вод-

ным раствором HCl из растительных материалов.
Полученные экстракты очищали сорбцией на
бентонитовой глине, с которой антоцианы десор-
бировали смесью 0.1 М водный раствор HCl –
этанол в соотношении 1:1. Этанол отгоняли на
вакуумном ротационном испарителе и остаю-
щийся раствор разбавляли 0.1 М водным раство-
ром HCl для исследования динамики сорбции.

В работе использовали бентонитовую глину
Бентокон “Медиум” (ООО “Бентопром”).

При исследовании динамики сорбции к под-
готовленному раствору антоцианов в 0.1 М вод-
ном растворе HCl объемом 150 мл добавляли на-
веску бентонитовой глины (0.030–0.100 г) и
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включали перемешивание. Через каждые 5 мин
отбирали аликвотные объемы смеси (5 мл), цен-
трифугировали 3 мин, и определяли оптическую
плотность раствора. Раствор с осадком возвраща-
ли в исходную смесь.

Концентрацию антоцианов определяли пря-
мым спектрофотометрическим методом в квар-
цевых кюветах на приборе Shimadzu UV-1550 при
рН 1 без дифференциального подхода [3], по-
скольку полимерные антоцианы отделялись на
стадии очистки.

Для контроля видового состава антоцианов
использовали хроматограф Agilent Infinity 1200 с
диодно-матричным и масс-спектрометрическим
детектированием. Колонка: 150 × 2.1 мм Kromasil
100-5C18, ионизацию осуществляли в режиме
электроспрея при сканировании положительных
ионов, напряжение на фрагменторе 225 В. Гради-
ентный режим элюирования – элюент А: 6 об. %
CH3CN, 10 об. % НСООН в воде, элюент Б: 20 об. %
CH3CN, 10 об. % НСООН в воде; программа:
0 мин – 100% А; 20 мин 100% Б; 21 мин 100% А,
30 мин – 100% А. Скорость подачи элюента
0.2 мл/мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Следуя Лагергрену, рассмотрим сорбцию ве-
ществ на твердой однородной поверхности по не-
обратимой реакции, но с отказом от простого
уравнения первого порядка. Так, скорость сорб-
ции вещества должна быть пропорциональной
концентрации вещества в фазе раствора, сτ, и ко-
личеству свободных мест на поверхности сорбен-
та, θсв.τ:

(3)τ
τ τ− = θ

τ 1 св. .dc k c
d

Связь между концентрацией вещества в рас-
творе и количеством свободных мест на поверх-
ности сорбента можно установить, вводя новую
константу k2, связывающую изменение концен-
трации вещества в растворе с изменением числа
мест на этой поверхности, начальную (с0) и ко-
нечную (при которой произойдет насыщение по-
верхности, сполн) концентрации вещества в рас-
творе:

(4)

В таком случае уравнение (3) будет записано в
виде:

(5)

Точное решение этого уравнения получаем
интегрированием:

(6)

И это решение имеет вид:

(7)

В соответствие с полученным уравнением ли-

нейность следует искать в координатах 

относительно времени сорбции τ при контроле
применимости предложенного в работе подхода:

(8)

С другой стороны, используя полученное
уравнение, можно составить таблицу с расчетны-
ми временами сорбции при заданных концентра-
циях сорбируемого вещества в растворе и в сор-
бированном состоянии, что позволяет анализи-
ровать применимость к этим данным уравнения
Лагергрена, рис. 1 и рис. 2. Первый вывод – урав-
нение действительно может быть применено, но
только на качественном уровне (обнаружение ли-
нейности для некоторого участка на соответству-
ющем графике), при этом:

• на начальном участке графика отклонения
линии тренда от экспериментальных точек могут
быть значительными (линия тренда смещена
вниз от начальных точек);
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Рис. 1. Применение уравнения Лагергрена к расчет-
ным данным при изменении концентрации сорбата в
конечном состоянии в 1.5 раза.
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• отклонения уменьшаются при сближении
концентраций сорбата в начальном и конечном
растворах. То есть метод применим при мини-
мально возможном изменении концентрации
раствора в результате сорбции. Однако следует
учесть, что при этом требуется высокая точность
определения концентраций сорбата;

• при высоком уровне снижения концентра-
ции раствора при сорбции анализ по линейному
уравнению Лагергрена нецелесообразен вообще.

В качестве модельного процесса рассмотрим
сорбцию антоцианов на поверхности бентонито-
вой глины. Такая сорбция из 0.1 М водного раство-
ра протекает практически необратимо (для десорб-
ции антоцианов необходимо введение в раствор ор-
ганического модификатора [4]). Ионообменный
характер сорбции антоцианов [5] при этом обеспе-
чивает мономолекулярную сорбцию, что удовле-
творяет начальным условиям предлагаемой модели.

Рассмотрим сорбцию антоцианов экстракта
плодов паслена садового (Solanum retroflexum L.),
представленного в основном одним компонен-
том – петунидин-3-(6'''-пара-кумароилрутино-
зид)-5-глюкозидом [6]. Полученные результаты,
действительно, показывают прямолинейную за-
висимость в координатах уравнения Лагергрена,
но в ограниченном диапазоне эксперименталь-
ных данных. При этом начальные точки распола-
гаются существенно выше, как было предсказано
выше линии тренда, а расположение конечных
точек трудно считать надежным показателем из-
за большой экспериментальной ошибки в данном
случае, рис. 3. В координатах предлагаемого в ра-
боте уравнения (8) получается хорошая прямоли-
нейная зависимость без исключения начальных
точек полученных в ходе эксперимента, рис. 4.

При этом, как и предыдущем случае при достиже-
нии конечного насыщения поверхности погреш-
ности в определении концентрации также могут
быть большими.

При сорбции антоцианов плодов аронии Ми-
чурина (Aronia mitschurinii A.K. Skvortsov and Mai-
tul., ошибочно принимаемой за аронию черно-
плодную), представленных в значительной степени
цианидин-3-галактозидом [7], получены анало-
гичные данные. При этом в координатах предла-
гаемого уравнения (8) также получается прямо-
линейная зависимость без исключения началь-
ных экспериментальных точек, рис. 5. Отметим,
что и наклоны прямых на рис. 4 и рис. 5 имеют
близкие значения, что при примерном равенстве
начальных условий (по суммарной концентрации

Рис. 2. Применение уравнения Лагергрена к расчет-
ным данным при изменении концентрации сорбата в
конечном состоянии в 3 раза.
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Рис. 3. Описание динамики сорбции антоцианов пас-
лена садового на бентонитовой глине по уравнению
Лагергрена при уменьшении концентрации антоциа-
нов в конечном состоянии в 3 раза.
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Рис. 4. Описание динамики сорбции антоцианов пас-
лена садового на бентонитовой глине по уравнению
(8) при уменьшении концентрации антоцианов в ко-
нечном состоянии в 3 раза.
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антоцианов, массам навесок добавляемой бенто-
нитовой глины и температуре) указывает на бли-
зость констант скоростей сорбции антоцианов с
различной структурой. При сорбции антоцианов
лепестков цветков розы, представленных цини-

дин-3,5-диглюкозидом [8], также были получены
результаты с прямолинейной зависимостью без
исключения начальных точек.

Следовательно, предложенное уравнение (8)
существенно лучше описывает динамику сорб-
ции антоцианов на бентонитовой глине в предпо-
ложении необратимой сорбции первого порядка
с учетом степени заполнения поверхности глины
по сравнению с уравнением Лагергрена.
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уравнению (8) при уменьшении концентрации анто-
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