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В статье рассмотрено влияние наночастиц железа (80±5 нм) и магнетита (шириной от 50 нм 
до 80 нм и высотой от 4 нм до 10 нм) на адсорбцию токсичных ионов свинца и кадмия из ни-
тратных водных растворов на гуминовых кислотах, выделенных щелочной экстракцией  из бу-
рого угля Тюльганского месторождения. Исследовали адсорбционные равновесия ионов кадмия 
и свинца в интервале концентраций от 0.1 мг/л до 1 мг/л при рН 6.0–6.5 на гуминовых кислотах, 
наночастицах железа и магнетита, а также на наночастицах железа в присутствии гуминовых 
кислот в массовом соотношении 2:8 и на наночастицах магнетита в присутствии гуминовых кис-
лот при массовом соотношении 8:2, так как при таких соотношениях наблюдается повышение 
адсорбционной способности. Изотермы описывали, используя уравнения Ленгмюра, Фрейндли-
ха и Дубинина-Радушкевича. Вид изотерм связывания ионов кадмия на гуминовых кислотах, на-
ночастицах железа, магнетита соответствует первому типу изотерм по классификации ИЮПАК 
и сопровождается образованием мономолекулярного слоя, так же, как и при адсорбции ионов 
свинца на гуминовых кислотах и магнетите. На наночастицах железа изотерма сорбции ионов 
свинца соответствует второму типу и предполагает полимолекулярную адсорбцию. Сорбция 
ионов кадмия и свинца на наночастицах железа и магнетита в присутствии гуминовых кислот 
повышается, происходит смена механизма сорбционного извлечения с мономолекулярного на 
полимолекулярный, сопровождающийся более сильным взаимодействием между адсорбат-адсо-
рбат, чем взаимодействие адсорбат-адсорбент. Вероятно, это связано с образованием органоми-
неральных комплексов, приводящих к перераспределению зарядов и формированием активных 
адсорбционных центров на поверхности сорбента. 
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Введение
Серьезной экологической проблемой является 

загрязнение окружающей среды тяжелыми ме-
таллами, так как они обладают токсичным дей-
ствием и способны перемещаться по пищевым 
цепям (Talabi, 2019). Среди тяжелых металлов к 
веществам первого класса опасности относят со-
единения кадмия и свинца. Соединения этих ме-
таллов являются канцерогенами (Waalkes, 2003), 
а соединения свинца обладают кумулятивным 
действием и энзимопатическим эффектом, сни-
жающим активность ферментов (Шестова и др. 
2012; Pelikh 2021). Кроме того, свинец является 
синергистом и увеличивает токсичность других 
металлов (Чукубаева, 2008).

В окружающую среду соединения свинца 
попадают в результате деятельности промыш-
ленных предприятий, производстве красок, при 
изготовлении и последующей утилизации отра-
ботанных свинцовых аккумуляторов, а также при 
сжигании авиационного топлива (Шестова и др., 
2012; Yap et al., 2021). Основная часть этого свин-

ца рассеивается высоко в атмосфере и выпадает 
затем с осадками на обширных территориях (Ше-
стова и др., 2012).

Кадмий поступает в окружающую среду в ре-
зультате деятельности заводов по его выплавке, 
а также при сжигании или переработке содержа-
щих кадмий изделий, при внесении фосфорных 
и органических удобрений (Анциферова, 2012; 
Михайленко, Рубан, 2022).

Особенно опасны соединения тяжелых метал-
лов в виде наночастиц, так как, обладая большой 
площадью поверхности, высокой адсорбционной 
и проникающей способностью, они могут взаимо-
действовать с компонентами экосистем, преобра-
зовываясь и проявляя различные биологические 
эффекты (Jiang et al., 2014; Xu et al., 2014; Ebra-
himinezhad et al., 2018; Bondarenko et al., 2020). 

Количество поступающих в окружающую 
среду наночастиц стремительно увеличивается, 
что связано с активным развитием нанотехноло-
гий, расширением сфер применения наночастиц 
в различных отраслях деятельности. Кроме того, 
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поступление наночастиц может происходить и в 
результате природных явлений, таких как выве-
тривание горных пород, лесные пожары, извер-
жение вулканов (Piccinno et al., 2012).

Широкое использование наночастиц способ-
ствует попаданию их в окружающую среду на 
всех этапах их жизни: изготовления, использова-
ния и утилизации в составе конечного продукта.

Сегодня активно используются железосодер-
жащие наночастицы для очистки грунтовых вод 
от хлорорганических пестицидов и ионов тяже-
лых металлов, при добыче и переработке железо-
содержащих руд (Mueller et al., 2011; Tilston et al., 
2013; Němeček et al., 2014). Их также применяют 
в медицине для адресной доставки лекарствен-
ных средств (Wu et al., 2019), в качестве эффек-
тивных контрастных агентов для биоизображе-
ния и в МРТ-диагностике (Шимановский и др., 
2011; Шарапаев и др., 2012), при производстве 
пигментов, красок, тонеров,  в качестве биоло-
гически активных добавок в сельском хозяйстве,  
для ремедиации и рекультивации почв (Galdames 
et al., 2020).

Железо является биогенным элементом и необ-
ходимо для нормальной жизнедеятельности жи-
вых организмов, однако ряд ученых высказывают 
опасения, что высокая удельная поверхность на-
ночастиц Fe может адсорбировать значительное 
количество контаминантов окружающей среды и 
транспортировать их внутрь клеток живых орга-
низмов (Юрин, Молчан, 2015). 

Так, например, наночастицы железа могут свя-
зываться с медью, обладающей порогом токсич-
ности для водорослей, цветущих растений, гри-
бов и фитопланктона, превосходящим по токсич-
ности ртуть, и переносить ее (Karn et al., 2009). 
Основным механизмом токсичности наночастиц 
оксидов железа является генерация активных 
форм кислорода (Mesárošová et al., 2014).

Известно также, что в структуре магнетита воз-
можны разнообразные замещения железа. Двух-
валентное железо замещается на марганец, титан, 
никель, а трехвалентное – на ванадий, цинк, медь. 
На поверхности магнетита прочно удерживаются 
такие токсичные элементы как мышьяк, свинец, 
кадмий (Hansel et al., 2002; Perelomov et al., 2012; 
Sun et al., 2015; Vítková et al., 2018).

Хорошо фиксируются на частицах как эле-
менты с переменной (хром, мышьяк, сурьма), так 
постоянной валентностью, например, цинк. На 
этот процесс могут влиять физико-химические 
условия среды, микроорганизмы и гумусовые ве-
щества почвы (Sundman et al., 2017; Bondarenko et 
al., 2020; Sundman et al., 2020). Недавние исследо-
вания показали, что гуминовые кислоты облада-

ют высоким сродством к наночастицам магнети-
та, повышают стабильность их водных растворов 
за счет электростатических и стерических эффек-
тов (Bondarenko et al., 2020).

Кроме того, гуминовые кислоты участвуют в 
биогеохимическом цикле не только железа, но и 
в круговороте других элементов, в том числе свя-
занных с поверхностью минералов железа. 

Окислительно-восстановительные реакции 
между гуминовыми кислотами и магнетитом по-
тенциально могут привести к изменениям стехио-
метрии между Fe2+ и Fe3+, и в последствии раство-
рить наночастицы магнетита, увеличивая, таким 
образом, количество водорастворимых форм же-
леза (Sundman et al., 2017; Bondarenko et al., 2020).

В результате этого процесса возможна по-
вторная мобилизация ранее сорбированных на 
поверхности наночастиц загрязняющих веществ 
(Sundman et al., 2017).

Поэтому установление возможного синерги-
ческого или антагонистического взаимодействия 
наночастиц железа и магнетита с химическими 
токсикантами в присутствии гуминовых кислот 
является необходимым для лучшего понимания 
экологических последствий широкого использо-
вания наночастиц.

Материалы и методы исследования
Влияние наночастиц (НЧ) железа и магнетита 

на связывание ионов кадмия и свинца гуминовы-
ми кислотами оценивали, изучая концентраци-
онные зависимости сорбции соответствующих 
ионов металлов на гуминовых кислотах в присут-
ствии железосодержащих наночастиц в статиче-
ских условиях в диапазоне концентраций ионов 
Pb2+ и Cd2+ от 0.1 мг/л до 1.0 мг/л из нитратных 
растворов при рН 6.0–6.5, которые создавали до-
бавляя 0.1 н раствор свежеприготовленной ще-
лочи NaOH. В исследовании в качестве сорбента 
использовали наночастицы железа Fe0 (80±5 нм) 
(Россия, г. Черноголовка), наночастицы магнети-
та Fe3O4 (шириной от 50 нм до 80 нм и высотой от 
4 нм до 10 нм), полученные  химическим осаж-
дением из растворов двух- и трёхвалентных хло-
ридов солей раствором аммиака (Гервальд и др., 
2010) и гуминовые кислоты (ГК), выделенные из 
бурого угля Тюльганского месторождения мето-
дом щелочной экстракции ГОСТ 9517‒94. 

Сорбент массой 0.1 г, приготовленный смеше-
нием навесок наночастиц железа и гуминовых 
кислот в соотношении 2:8 или наночастиц магне-
тита с гуминовыми кислотами в соотношении 
8:2, помещали в коническую колбу и заливали во-
дным раствором нитрата свинца или кадмия. Вы-
бор таких соотношений обусловлен максималь-
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ной степенью извлечения ионов кадмия и свинца 
(Осипова, 2023). Растворы с сорбентом оставляли 
при перемешивании на 1 час, затем фильтровали 
и определяли остаточную концентрацию ионов 
свинца в растворе экстракционно-фотометриче-
ским методом по ГОСТ 1652.2‒77, кадмия – фо-
тометрическим методом с дитизоном по ПНД Ф 
14.1:2.45‒96.

Адсорбционные равновесия описывали с по-
мощью математических моделей Ленгмюра, 
Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича (Javadian et 
al., 2014; Abebe et al., 2018; Eyyubova et al., 2022). 

Уравнение изотермы Ленгмюра (Javadian et al., 
2022):

где qe – равновесная концентрация ионов ме-
талла в сорбенте, мг/г; КL – константа Ленгмюра; 
Ce – равновесная концентрация ионов металла в 
растворе, мг/л; qm – максимальное количество ад-
сорбированных ионов металла, мг/г.

Уравнение преобразовывали в координаты ли-
нейной формы (табл. 1) и строили график, по ко-
торому определяли соответствующие параметры, 
характеризующие процесс сорбции.  

Параметр равновесия (RL) изотермы Ленгмюра 
рассчитывали по формуле (Eyyubova et al., 2022):

где KL — константа Ленгмюра, Ci — начальная 
концентрация ионов металла, ммоль/л.

Значение RL от 0 до 1 указывает на благоприят-
ный процесс адсорбции, RL>1  совместная адсор-
бция, RL=1  линейная адсорбция и RL=0 необрати-
мая адсорбция (Abebe et al., 2018).

Уравнение изотермы адсорбции Ленгмюра 
справедливо для однородных поверхностей. Ре-
альные поверхности твердых тел не обладают 
энергетически однородными адсорбционными 
центрами, поэтому для приближения к реальным 
условиям целесообразно рассмотрение возмож-
ных распределений адсорбционных центров по 
энергиям с использованием модели изотермы 
Фрейндлиха: 

где КF – константа Фрейндлиха, характеризу-
ющая адсорбционную емкость, 1/n – интенсив-
ность адсорбции, которая определяет энергию и 
неоднородность центров адсорбента.

При 1/n = 0, наблюдается необратимая адсо-
рбция, при 1/n в интервале от 0 до 1 адсорбция 

благоприятна в текущих условиях по модели 
Фрейндлиха, при     1/n > 1 протекает совместная 
адсорбция.

Для определения константы Фрейндлиха и ин-
тенсивности адсорбции используют уравнение в 
линейной форме:

По графику зависимости log qe от log Ce нахо-
дят значения KF по тангенсу угла наклона прямой 
и 1/n по точке пересечения оси ординат (Javadian 
et al., 2022). 

Для описания адсорбции на микропори-
стых материалах используется теория объёмно-
го заполнения микропор (размеры менее 2 нм) 
Дубинина-Радушкевича, в основе которой лежит 
уравнение:

где β – константа изотермы Дубинина-Радуш-
кевича; ɛ – дифференциальная свободная энергия 
адсорбции; R – универсальная газовая постоян-
ная, 8.314 Дж/моль.К; Т – температура, К; Е – ха-
рактеристическая свободная энергия адсорбции.

Согласно уравнению Дубинина-Радушкевича, 
зависимость lnqe от ɛ2 носит линейный характер. 
Отрезок, отсекаемый на оси ординат, позволя-
ет определить величину предельной адсорбции 
в микропорах qm, по тангенсу угла наклона этой 
прямой – характеристическую свободную энер-
гию E.

Если значения E находятся в диапазоне от 8 до 
16 кДж/моль, то процесс заполнения микропор 
химический, если меньше 8 кДж/моль, то физи-
ческий (Abebe et al., 2018; Javadian et al., 2022).

Результаты и их обсуждение
Исследование процессов адсорбции ионов кад-

мия и свинца на выбранных сорбентах начинали с 
описания вида адсорбционных равновесий. Все-
го существует шесть типов изотерм адсорбции 
(рис. 1). Изотерма первого типа описывает ад-
сорбционные процессы на пористых сорбентах, 
на которых адсорбция происходит за счет посте-
пенного заполнения микропор. Изотерма второго 
типа указывает на полимолекулярный характер 
адсорбции на непористых или макропористых 
сорбентах. Изотермы третьего типа наблюдаются 
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при адсорбции на непористых сорбентах с малой 
энергией взаимодействия адсорбента с адсорба-
том. Четвёртый и пятый тип изотерм аналогичны 
второму и третьему типу, но характерны для по-
ристых сорбентов. Изотермы шестого типа харак-
терны для непористых сорбентов с однородной 
поверхностью (Abebe et al., 2018).

Изотермы связывания ионов кадмия из водных 
растворов с исходной концентрацией от 0.1 мг/л 
до 1.0 мг/л при рН 6.0–6.5 на рассматриваемых 
сорбентах массой 0.1 г представлены на рисунке 
2. 

Внешний вид кривых изотерм связывания ио-
нов кадмия на наночастицах железа, магнетита и 
на гуминовых кислотах соответствует первому 
типу изотерм по классификации ИЮПАК и со-
провождается образованием мономолекулярного 
слоя.

Добавление гуминовой кислоты приводит к 

изменению механизма сор-
бции ионов кадмия на нано-
частицах железа, о чем сви-
детельствует внешний вид 
кривой сорбции на наноча-
стицах железа с гуминовой 
кислотой в соотношении масс 
2:8, который можно отнести 
к изотерме третьего типа, со-
провождающейся слабым вза-
имодействием адсорбата с по-
верхностью адсорбента.

Результаты математиче-
ской обработки данных сор-
бции ионов кадмия с исполь-
зованием моделей Ленгмюра, 
Фрейндлиха и Дубинина-
Радушкевича представлены в 
таблице 2.

Полученные значение RL 
от 0.940 до 0.999 указыва-
ют на применимость моде-
ли Ленгмюра первого типа 
для описания сорбции ионов 
кадмия на всех рассматрива-
емых сорбентах (R2 от 0.972 
до 0.999), кроме сорбента на 
основе наночастиц железа и 
гуминовой кислоты, сорбция 
на которых сопровождает-
ся образованием нескольких 
слоев адсорбата на активных 
центрах сорбента (R2 = 0.991).

Полученные данные с 
использованием модели 
Фрейндлиха свидетельствуют 
о том, что ионы кадмия луч-

ше адсорбируются на наночастицах магнетита с 
добавлением гуминовых кислот (1/n = 0.64, R2 = 
0.892), что возможно связано с образованием ор-
ганоминеральных комплексов, приводящим к пе-
рераспределению электронной плотности атомов 
и формирующим активные адсорбционные цен-
тры на  поверхности сорбента. 

Процессы, происходящие на остальных со-
рбентах, достоверно не описываются моделью 
Фрейндлиха, о чем свидетельствуют небольшие 
значения коэффициентов аппроксимации R2.

Небольшие значения свободной энергии ад-
сорбции Е (менее 8 кДж/моль), рассчитанные 
по уравнению Дубинина-Радушкевича, свиде-
тельствуют о том, что на наночастицах железа и 
магнетита, а также на наночастицах магнетита в 
присутствии гуминовых кислот протекает физи-
ческая адсорбция ионов кадмия в микропорах (R2 

Рис. 1. Классификация изотерм адсорбции ИЮПАК (Abebe et al., 2018)
Fig. 1. Classification of IUPAC adsorption isotherms (Abebe et al., 2018)
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Рис. 2. Изотермы связывания ионов кадмия из водных растворов при 
массе сорбента 0.1 г и исходных концентрациях ионов металла от 

0.1 мг/л до 1.0 мг/л при рН 6.0–6.5
Fig. 2. Isotherms of cadmium ions binding from aqueous solutions with a 

sorbent mass of 0.1 g and initial concentrations of metal ions from 0.1 mg/l 
to 1.0 mg/l at pH 6.0–6.5
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от 0.835 до 0.916).
Изотермы связывания ионов свинца из водных 

растворов с исходной концентрацией от 0.1 мг/л 
до 1.0 мг/л при рН 6.0–6.5 на рассматриваемых 
сорбентах массой 0.1 г представлены на рисунке 
3. 

Вид кривых изотерм на гуминовых кислотах 
и наночастицах отличается от вида изотерм на-
ночастиц в присутствии гуминовых кислот, что 
свидетельствует о взаимном влиянии гуминовых 
кислот и наночастиц на механизм процесса сорб-
ции ионов свинца.

Результаты математической обработки дан-
ных сорбции ионов свинца с использованием 
моделей Ленгмюра, Фрейндлиха и Дубинина-
Радушкевича представлены в таблице 3. 

Процесс сорбции ионов свинца на всех рас-

сматриваемых сорбентах описывается с помощью 
уравнений Ленгмюра при использовании уравне-
ния первого типа, за исключением сорбции на 
магнетите с добавлением гуминовой кислоты (R2 

= 0.724) и на наночастицах железа с гуминовыми 
кислотами 2:8, которая описывается уравнением 
третьего типа (R2 = 0.998). Высокие значения рав-
новесных параметров RL от 0 до 1 свидетельству-
ют о благоприятном процессе сорбции.

Сорбция на наночастицах железа и магнетита с 
добавлением гуминовых кислот достоверно опи-
сывается уравнением Фрейндлиха, значения 1/n > 
1, что свидетельствует о протекании совместной 
адсорбции на неоднородной поверхности.

Значения свободной энергии адсорбции Е 
< 8 кДж/моль, рассчитанные по уравнению 
Дубинина-Радушкевича, свидетельствуют о том, 

Таблица 2. Параметры изотерм Ленгмюра, Фрейндлиха и Дубинина-Радушкевича для сорбции ионов 
кадмия на различных сорбентах

Table 2. Parameters of Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich isotherms for the sorption of 
cadmium ions on different sorbents

Параметры изотерм
Isotherm parameters

ГК
НА Fe Fe3O4

Fe:ГК=2:8 
Fe:HA=2:8

Fe3О4:ГК=8:2
Fe3О4:HA=8:2

Ленгмюра

Тип I I I III I

qm, мг/г 0.311 0.090 0.105 0.060 0.708

КL, л/мг 0.045 0.026 0.047 0.020 0.118

RL 0.999 0.998 0.996 0.999 0.997

RL 0.959 0.975 0.955 0.999 0.940

R2 0.995 0.999 0.998 0.991 0.972

Фрейндлиха

КF, мг/л 0.348 0.090 0.107 1.1ћ 1.243

1/n 0.300 0.100 0.200 6.540 0.640

R2 0.667 0.861 0.778 0.726 0.892

Дубинина-Радушкевича

qm, мг/г 0.435 5.206 0.128 5.2ћ 1.695

Е, кДж/моль 0.05 2.89 0.07 0.014 0.040

КD-R, моль2/кДж2 2ћ 610-8 1ћ 2.7ћ 3ћ

R2 0.700 0.903 0.835 0.726 0.916

Note: HA – humic acids

Таблица 1. Уравнения изотерм в координатах линейной формы (Javadian et al., 2014)
Table 1. Equations of isotherms in linear coordinates (Javadian et al., 2014)

Название Тип изотерм Уравнения Ленгмюра в линейных координатах График зависимости

Уравнения
Ленгмюра

1 тип Се/qe = KL/qm + (1/qm) Ce Се/qe от Се

2 тип 1/qe = KL/qmCe + 1/qm 1/qe от 1/Се

3 тип qe = qm – (KL) qe /Се qe от qe/Се

4 тип qe / Се = qm / KL – qe / KL qe/Се от qe
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что протекает физическая адсорбция ионов свин-
ца на рассматриваемых сорбентах (R2 от 0.835 до 
0.916).

Заключение
Сорбция ионов кадмия и свинца в диапазоне 

концентраций от 0.1 до 1 мг/г на наночастицах 
железа и магнетита повышается в присутствии 
гуминовых кислот, происходит смена механизма 
сорбционного извлечения с мономолекулярного 
на полимолекулярный. Вероятно, это связано с 
образованием органоминеральных комплексов, 

приводящих к перераспределе-
нию зарядов с формированием 
активных адсорбционных цен-
тров на  поверхности сорбента. 

Работа выполнена в рамках 
государственного задания № 
FSGU -2023-0007 от 15.11.2023 
г.
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Osipova E.A. Effect of iron and magnetite 
nanoparticles on the binding of cadmium and lead 
ions by humic acids.

The article examines the influence of iron 
nanoparticles (80±5 nm) and magnetite (width from 
50 nm to 80 nm and height from 4 nm to 10 nm) on 

the adsorption of toxic lead and cadmium ions from 
nitrate aqueous solutions on humic acids which iso-
lated by alkaline extraction from brown coal from the 
Tyulgan deposit. Adsorption equilibria of cadmium 
and lead ions were studied in the concentration range 
from 0.1 mg/l to 1 mg/l at pH 6.0–6.5 on humic ac-
ids, iron and magnetite nanoparticles, as well as on 
iron nanoparticles in the presence of humic acids in 
mass ratio of 2:8 and on magnetite nanoparticles in 
the presence of humic acids at a mass ratio of 8:2, 
since at such ratios an increase in adsorption capac-
ity is observed. Isotherms were described using the 
Langmuir, Freundlich, and Dubinin-Radushkevich 
equations. The kind of isotherms for the binding of 
cadmium ions on humic acids, iron nanoparticles, 
and magnetite corresponds to the first type of iso-
therms according to the IUPAC classification and is 
accompanied by the formation of a monomolecular 
layer, as well as during the adsorption of lead ions 
on humic acids and magnetite. On iron nanoparticles, 
the sorption isotherm of lead ions corresponds to the 
second type and assumes polymolecular adsorption. 
The sorption of cadmium and lead ions on iron and 
magnetite nanoparticles increases in the presence of 
humic acids, and the mechanism of physical adsorp-
tion changes from monomolecular to polymolecu-
lar, accompanied by a stronger adsorbate-adsorbate 
interaction than the adsorbate-adsorbent interaction. 
This is probably due to the formation of organomin-
eral complexes, leading to charge redistribution and 
the formation of active adsorption centers on the sur-
face of the sorbent.

Keywords: sorption; lead; cadmium; iron; humic 
acids.


