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  Введение  

Адсорбция из растворов в последние годы все более интенсивно применяется для удаления 
фтора из питьевой и сточной воды [1−5]. Внимание ученых направлено на поиски недорогих мате-
риалов, которые могли бы служить эффективным сорбентом фтора [6−8]. Авторами [9, 10] в качестве 
адсорбента для удаления фтора изучен побочный продукт электрохимической размерной обработки 
(ЭХРО) алюминиевого сплава.  

На величину адсорбции фтора наиболее влияют такие параметры, как рН раствора, исходное 
содержание фтора и температура раствора. Изучение температурной зависимости адсорбционных 
свойств оксидов особенно важно при регенерации сорбентов, так как с ростом температуры возраста-
ет растворимость адсорбента и меняется устойчивость поверхностных комплексов [11−13].  

Многие исследователи сообщали об условиях и механизме адсорбции фтора оксидами алю-
миния, например, наилучший экспериментальный рН удаления фтора лежит между 5 и 7 [3, 11, 14], 
его адсорбция происходит за счет ионного обмена на поверхностных активных центрах оксида алю-
миния [12−15]. Однако механизм поглощения фтора из водных растворов пористыми оксидами алю-
миния еще полностью не выяснен. 

Влияние температуры раствора на адсорбцию фтора оксидами алюминия исследовано в рабо-
тах [1, 14, 16,], где показано, что с ее ростом адсорбция фтора падает, она влияет также на электропо-
верхностные свойства сорбента и на состав поверхностных комплексов [12, 16]. 

Адсорбция из растворов на границе раздела твердая поверхность/раствор электролита зависит 
и от граничных электрических характеристик поверхности. Эти характеристики можно оценить, изу-
чая изменение плотности поверхностного заряда с изменением рН и температуры. Такая наиболее 
важная характеристика поверхности раздела оксид/водный раствор электролита, представляющая ее 
электрическую природу, как точка нулевого заряда (ТНЗ), может быть определена с помощью потен-
циометрического титрования при различных ионных силах (и соответственно различных толщинах 
ДЭС). В случае оксидов ТНЗ дается такими условиями в растворе, при которых поверхностный заряд, 
вызванный адсорбцией H+ или ОН- − ионов, равен 0 (σ0=0). Точка, в которой заряд поверхности пере-
стает зависеть от ионной силы, − точка пересечения трех кривых потенциометрического титрования, 
полученных при трех разных ионных силах, рН, соответствующий этой точке, является рНТНЗ [17]. 

В настоящем исследовании с помощью потенциометрического титрования изучено влияние 
температуры раствора, рН и количества адсорбированного поверхностью фтора на поверхностный 
заряд на границе раздела γ-Al2O3/водный раствор фторида для выяснения механизма адсорбции. 

Экспериментальная часть* 

Для адсорбционных опытов и экспериментов по потенциометрическому титрованию был ис-
пользован образец продуктов ЭХРО алюминиевого сплава, прокаленный при 800оС (в дальнейшем 
А800). Образец А800, по данным рентгенофазового анализа, представляет собой γ-Al2O3 (до 95%) с 
характерными линиями с межплоскостными расстояниями 2,39, 1,98, 1,95, 1,395 и 1,14Å. Состав об-
разца – 0,022 мольН2О/мольAl2O3,. Удельная поверхность по БЭТ (адсорбция N2, “Autosorb1”) со-
ставляет 145,6 м2/г, сорбционный объем пор – 0,221см3/г, эффективный радиус пор – 3,0 нм.  

Адсорбционные опыты проводили из ацетатного буфера, исходную концентрацию фтора ме-
няли от 1,0·10-3 до 1,5·10-1 M, во время снятия изотерм поддерживались температуры раствора 20, 30 
и 400С. 
_________________________________________________________________________________________________________________________________________ 

*В работе принимала участие ведущий инженер Дворникова Е.Е.  
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Потенциометрическое титрование проводили по методу, описанному в [17]. Плотность по-
верхностного заряда рассчитывали по формуле:  
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,                                                                   (1) 

 
где σ0 – плотность поверхностного заряда, μК/см2; F =96500 К/г-экв; С – конц. НСl или КОН,                    
г-экв/см3; ΔV − объем добавленного НСl или КОН, см3; m – масса сорбента, г; Sуд – удельная поверх-
ность, м2/г.  

Результаты и их обсуждение   
На гидратированной поверхности оксида алюминия ионы гидроксила по-разному связаны с 

катионами алюминия, образуя активные функциональные группы. В общем, можно различить более 
одного типа поверхностных -OH -групп, и эти разные группы обладают свойствами, которые отли-
чают их от ОН--групп внутри объема структуры минерала. Число и тип каждой поверхностной груп-
пы зависят от того, какие плоскости кристалла преимущественно обнажены и как ионы алюминия 
распределены по поверхности [18]. Например, кристалл гиббсита раскалывается преимущественно по 
плоскости 001, так как это происходит только за счет разрыва слабых водородных связей, которые 
удерживают слои в структуре. Поверхностные гидроксильные ионы в этой плоскости выглядят как 
плотноупакованная псевдогексагональная матрица с каждым ОН, координированным с парой пере-
крывающихся ионов алюминия. Такая базальная плоскость составляет основную поверхность гиб-
бсита. На краях (плоскости 100 и 110) могут находиться ионы алюминия с потенциально ненасыщен-
ным положительным зарядом. На таких центрах ионы ОН координированы только с одним ионом 
алюминия, и эти группы являются более реакционноспособными. У γ-Al2O3 преимущественно обна-
жена плоскость 001 дефектной шпинельной матрицы. Поверхность γ-Al2O3 гидратируется тогда, ко-
гда вода химически соединяется с ионами кислорода, имеющими разорванные связи по плоскости 
скола. Гидратированная поверхность удерживает 12,5 молекулы воды на нм2 поверхности после 100 
часов откачивания при температуре 250С. Хотя большинство воды хемосорбировано и содержится в 
виде ОН-групп, ИК исследованиями доказано, что некоторое ее количество, сильно адсорбированное 
при 250С, остается в виде молекулярной воды. В идеальной модели гидратированной поверхности 
оксида алюминия можно различить 2 типа поверхностных гидроксильных групп: координированные 
с одним ионом алюминия и с двумя ионами алюминия. Гидроксильные группы, координированные с 
одним ионом алюминия, более основные и более охотно участвуют в реакциях обмена лигандов [19]. 
Так как ОН-группы на краевых плоскостях гиббсита могут быть только однокоординированными, 
можно ожидать некоторой корреляции поверхностной химии γ-Al2O3 с химией краевых поверхностей 
гиббсита. Двухкоординированные гидроксильные группы являются более кислотными вследствие 
сильной поляризации, наведенной ионами алюминия на атом кислорода, однокоординированные 
гидроксильные группы должны быть менее кислотными по природе. 

Гидратированная поверхность оксида алюминия демонстрирует амфотерное поведение в во-
де, то есть она способна адсорбировать или выделять протоны. Такое поведение приписывается, в 
общем, амфотерным гидроксильным группам вместо независимых кислотных или основных поверх-
ностных гидроксильных групп. Для гипотетической системы, состоящей только из чистой воды и 
введенной в нее поверхности оксида алюминия, реакции ионизации поверхностных гидроксильных 
(алюминольных) групп в зависимости от рН раствора могут быть представлены следующим образом 
[20]: 

AlOH + H+ = AlOH2
+ ;                                                                                                        (2) 

AlOH = AlO- + H+    ,                                                                   (3) 
  

где AlOH – алюминольная группа.  
Эти реакции приводят к развитию на поверхности электрического заряда и потенциала. Чтобы 

соблюдалась электронейтральность, у границы раздела Al2O3/вода должно скопиться эквивалентное 
количество противоионов. В случае электролитов заряд противоионов может состоять из диффузной 
атмосферы противоионов, или компактного слоя связанных противоионов, или из их комбинации. 

Баланс поверхностного заряда оксида алюминия в водном растворе можно представить в сле-
дующем виде [21]: 

    σH + σis + σos+ σd =0,                                                                   (4) 
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где σH – полный заряд протонов, определяемый из соотношения σH = F(ΓH - ΓOH), где Γ – поверхност-
ный избыток концентрации, σis – внутрисферный комплексный заряд, образованный внутрисферными 
комплексами между адсорбированными ионами (другими, нежели Н+ и ОН-) и поверхностными алю-
минольными группами, σos – внешнесферный комплексный заряд, полученный образованием внеш-
несферных комплексов между адсорбированными ионами и поверхностными алюминольными груп-
пами или ионами из внутрисферных комплексов; σd –диссоциированный заряд, равный с минусом 
поверхностному заряду, нейтрализованному ионами электролита в растворе, которые не образуют 
адсорбированных комплексов с поверхностными алюминольными группами.  

Точка нулевого заряда – это значения рН, связанные со специфическими требованиями к по-
верхностному заряду. Это рН раствора, где полный заряд частицы равен 0 (уравнение 4). В условиях, 
когда нет специфической адсорбции, выражение (4) сводится к  

 
    F(ΓH - ΓOH )=0 .                                                                           (5)  

 
ТНЗ для гидроксидов представляет собой точку, в которой плотности отрицательно заряженных цен-
тров на поверхности равны плотностям положительно заряженных центров. Эта точка связана с рН 
раствора, при котором данный гидроксид обладает наименьшей растворимостью. По данным автора 
[12], рассчитавшим теоретически рН минимальной растворимости в системе α-Al2O3–Н2О, наимень-
шей растворимостью α –Al2O3 обладает при рН около 7,5.  

Плотность поверхностного заряда γ-Al2O3, определенная в индифферентном электролите KCl 
как функция рН и температуры раствора, представлена на рис. 1, где показана точка пересечения трех 
кривых титрования при трех ионных силах раствора, которая соответствует нулевому заряду поверх-
ности при рН=7,63. Значение рНТНЗ, определенное нами для А800 (γ-Al2O3), лежит в пределах, полу-
ченных разными авторами методом потенциометрического титрования для чистых фаз γ-Al2O3 – 7.0, 
8.3 [22]. 

 
Рис. 1. Плотность поверхностного заряда А800 при 20оС как функция рН 

 
Зависимость рНТНЗ от температуры раствора  
На рис. 1 и 2 представлена зависимость ТНЗ от температуры раствора. Как можно видеть, на-

блюдается сдвиг рНТНЗ влево от 7,63 до 7,21 с ростом температуры от 20 до 400С. О подобном темпе-
ратурном эффекте уменьшения рНТНЗ с увеличением температуры раствора в системе Al2O3–H2O со-
общали многие авторы [23−25]. Предполагается, что увеличение температуры способствует десорб-
ции протонов по следующим поверхностным реакциям: 

 
AlOH2

+(s) = AlOH(s) + H+;                                                          (6) 
 

AlOH = AlO- + H+  .                                                                                                                (7) 
Известно, что растворимость оксидов металлов увеличивается с ростом температуры и уменьшением 
рН, поэтому при интерпретации данных по сдвигу рНТНЗ следует также учитывать, что рост темпера-
туры вызывает повышение растворимости изучаемого образца с образованием на его поверхности 
гидратированных соединений. 

Имея температурную зависимость рНТНЗ, мы можем рассчитать стандартные термодинамиче-
ские функции процесса заряжения поверхности оксида в водном растворе по уравнению, приведен-
ному в [26], связывающему константу воды, рНТНЗ и термодинамические функции процесса для окси-
дов: 
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где ΔH* и ΔS* − стандартная теплота и стандартная энтропия перехода потенциалопределяющих ио-
нов H+ и OH- из объема раствора к поверхности при рНТНЗ; рКw – отрицательный логарифм константы 
диссоциации воды; рНТНЗ – рН точки нулевого заряда поверхности. 

 
Рис. 2. Плотность поверхностного заряда А800 при 40oС как функция рН 

 
График [1/2 pKw−pHТНЗ] от 1/Т представляет собой прямую линию, из наклона и точки пере-

сечения которой с осью ординат можно вычислить значения ΔH* и ΔS*. Результаты данной работы 
для γ-Al2O3 согласуются с термодинамическими отношениями, выведенными в [26], нами были полу-
чены значения −18 кДж/моль и −0,042 кДж/моль для ΔH* и ΔS* соответственно. Отрицательное зна-
чение энтальпии характерно для экзотермического процесса и свидетельствует о самопроизвольном 
переходе зарядов к поверхности и обратно. Полученные значения ΔH* находятся в пределах, сооб-
щенных для α-Al2O3 (−18,36 кДж/моль) [23] и для γ -Al2O3 (−50 кДж/моль) [24].  

Зависимость плотности поверхностного заряда А800 от адсорбированного фтора  
Плотности поверхностного заряда образца без и с адсорбированным фтором как функции рН 

раствора, определенные потенциометрическим титрованием, представлены на рис. 1 и 3. Эти резуль-
таты указывают на сдвиг рНТНЗ в сторону меньших значений при адсорбции фтора. Подобное поведе-
ние характерно для систем со специфически адсорбирующимися ионами. Согласно исследованиям по 
ЯМР спектроскопии 19F на оксидах алюминия в растворе фторида [27], в наших условиях речь идет о 
свободном фториде (F-), способном конкурировать с OH–−группами поверхности гидратированного 
оксида алюминия за внутреннюю координационную сферу ионов алюминия. Фторид-ионы обмени-
ваются с гидроксилами поверхности по следующим реакциям с образованием ионных пар с Бренсте-
довским кислотным центром AlOH2

+, либо реакция протекает с образованием комплекса на Льюисов-
ском кислотном центре с помощью обмена лигандами [22]: 

 
AlOH2

+ + F- = AlOH2
+F-;                                                                                              (9) 

 
AlOH2

+ + F- = Al+F- + H2O.                                                       (10) 
 

Зависимость адсорбции фтора образцом А800 от температуры и рН   
Влияние рН на адсорбцию фторида на оксиде алюминия при 20 и 40оС показано на рис. 4. Ве-

личины адсорбции фторида были рассчитаны по разнице между добавленным количеством фторида и 
оставшимся в растворе после адсорбции. Максимум адсорбции фтора лежит в интервале рН 4−5, что 
согласуется с многочисленными данными [2−5, 12, 14, 16, 28, 29]. Максимальная адсорбция резко 
падает при рН больше 6, так как эти условия менее благоприятны для обменных реакций (9) и (10) 
между гидроксильными группами и адсорбирующимися фторид-ионами, однако даже при рН выше 
7,5 адсорбция сохраняет некоторую величину. Уменьшение адсорбции при рН >6 можно объяснить 
двумя факторами: увеличением стабильности алюмогидроксокомплексов на поверхности и возраста-
нием электростатического отталкивания между отрицательно заряженной поверхностью и F-. Макси-
мальная адсорбция также несколько падает и при рН ниже 4, что может быть связано с повышенной 
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растворимостью оксида в этих условиях. На диаграмме [12] отмечалось резкое повышение раствори-
мости γ-Al2O3 при рН ниже 4.  

Зависимость адсорбции фторида поверхностью образца А800 при рН 5 и рН 7.5 (рН близким к 
рНТНЗ) от температуры раствора представлена на рис. 5, где видно, что с увеличением температуры 
адсорбция растет. Сдвиг рНТНЗ в более кислую область с увеличением температуры (рис. 1, 2) сопро-
вождается повышением плотности положительного заряда на поверхности от 12,3 до 24,6 μК/см2, что 
приводит к росту электростатической составляющей свободной энергии адсорбции фтора поверхно-
стью А800 и соответственно величины адсорбции. 

 
Рис. 3. Точка нулевого заряда образца А800 с адсорбированным  

фтором при температуре раствора 20оС 
 

 
 

Рис. 4. Влияние рН раствора на адсорбцию фторида на А800 при 20 и 40оС 
 

  
Рис. 5. Влияние температуры раствора на адсорбцию фторида поверхностью образца А800 

 
Изотермы адсорбции были проанализированы с использованием уравнений Фрейндлиха, Лен-

гмюра и БЭТ, и было найдено, что уравнение Ленгмюра дает наилучшую корреляцию (рис. 6). Изо-
терма Ленгмюра описывается уравнением  
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a=amkCр/(1+kCр),                                                                     (11) 
 

где а – адсорбция фтора (ммоль/г) на А800 при равновесной концентрации фтора Cр (ммоль/л) в рас-
творе; am – емкость монослоя (ммоль/г); k – константа равновесия адсорбционного процесса 
(л/ммоль).  

 
В рисунке: точки-экспериментальные 

             данные  
             ____ модель Ленгмюра 
             - - -   модель Фрейндлиха  
             .  модель БЭТ    

 
Рис. 6. Экспериментальные и рассчитанные изотермы адсорбции фтора образцом А800 при рН 5 и 
двух температурах раствора 
  

В линейной форме это уравнение имеет вид 
Cр/a = 1/amk + Cр/ am .                                                           (12)  

Построенный в координатах Cр/a от Cр график представляет собой прямую линию (рис. 7), по сегмен-
ту, отсекаемому на ординате, и тангенсу угла наклона которой были вычислены значения am и k, 
представленные в таблице. 

 
Рис. 7. Изотермы адсорбции фтора образцом А800 при рН 5 и 7,5 в координатах уравнения          
Ленгмюра 
  
Значения максимальной емкости сорбента am, адсорбционной плотности аρ и константы k  изотер-
мы адсорбции Ленгмюра для фтора на А800 
 

рН am, ммоль/г аρ, μмоль/м2 k, л/ммоль 
 

5 
7,5 

 
9,43 
1,44 

 
65 
10 

 
0,242 
0,833 
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Плотность поверхностного заряда образца А800 при рН 5 в индифферентном электролите 
0,001М КCl составляет около 0,12 К/м2 (рис. 1). Плотность адсорбции фтора при рН 5 в единицах за-
ряда равна 6 К/м2, что значительно выше плотности поверхностного заряда оксида. Следовательно, 
адсорбция ионов фтора осуществляется не только положительно заряженными центрами AlOH2

+ по 
уравнениям (11) и (12), но и нейтральными AlOH центрами за счет образования водородной связи: 

 
AlOH+ F- = AlOH·····F-  .                                                            (13) 

  
При рН 7,5, очень близком к рНТНЗ, плотность адсорбции фтора равна 10 μмоль/м2, что соответствует 
1 К/м2 в единицах заряда. При этом рН плотность заряда поверхности составляет около 0,002 К/м2, 
электростатический вклад в свободную энергию адсорбции очень незначителен, и то, что адсорбция 
все-таки не равна нулю, указывает на специфическую природу адсорбции фтора через водородную 
связь с поверхностными гидроксильными группами незаряженных центров AlOH. При рН выше 
рНТНЗ адсорбцию фтора на отрицательной поверхности образца также можно объяснить образовани-
ем водородных связей через взаимодействие с незаряженными AlOH-группами, существующими в 
равновесии с отрицательными AlO-- группами, как видно из уравнений (2) и (3). При рН выше 10, где 
адсорбции практически нет, электростатическое отталкивание между отрицательно заряженной по-
верхностью и фторид-ионами перекрывает взаимодействие, обусловленное образованием водород-
ных связей. 

Плотность поверхностных групп ОН-, рассчитанная по потерям при нагревании при 11000С 
образца состава Al2O3 0,022 мольН2О равна 1,2 μмоль/м2 (0,7 ОН--групп/нм2), или в единицах заряда, 
0,12 К/м2. Сравнивая эту величину с адсорбционной плотностью фтора, которая равна 65 μмоль/м2 
или 39 F- − ионов/нм2, что составляет 6 К/м2 в единицах заряда, можно заметить, что при рН 5 плот-
ность адсорбированных фторид-ионов значительно превышает плотность поверхностных центров. 
Это заставляет сделать предположение о полиядерном характере адсорбции [4].  

Однако было бы некорректным пользоваться значением плотности поверхностных ОН- - 
групп вычисленным таким образом, поскольку в водном растворе при гидратации поверхности коли-
чество гидроксильных групп должно быть значительно больше. С помощью метода потенциометри-
ческого титрования из кислой области [30] нами была рассчитана адсорбция протонов на ОН- - груп-
пах поверхности, способных к обмену на фторид-ионы. Количество адсорбированных на поверхности 
частиц суспензии ионов водорода (в ммоль/г) вычислялось на основе условия сохранения материаль-
ного баланса ионов водорода в каждой точке кривой титрования по уравнению: 

 

( ) ( ) ( )
m

VVVcVcnb
+⋅−−

=
+

0BOH0HA ]H[pH ,    (14) 

 
в котором HAc  − молярная концентрация сильной одноосновной кислоты в исходной аликвоте сус-
пензии, V0 − объем аликвоты (см3), BOHс − молярная концентрация добавляемого титранта, V − его 
объем (см3), m − масса суспензии в аликвоте (г).  

Плотность гидроксильных групп, рассчитанная по адсорбции протонов, равна 35 μмоль/м2, 
что соответствует 21 ОН--групп/нм2, а  в единицах заряда 3,4 К/м2. Эти значения, хотя и сопоставимы 
с соответствующими величинами для фторид-ионов, но ОН – группы находятся в недостатке для эк-
вивалентного обмена на фтор, и, следовательно, тезис о многослойной адсорбции остается в силе. 

Заключение  
Таким образом, температура влияет на поверхностный заряд на границе раздела оксид алю-

миния/водный раствор фторида натрия так, что рНТНЗ уменьшается с ростом температуры. Темпера-
турная зависимость рНТНЗ позволила определить стандартную энтальпию и энтропию образования 
поверхностного заряда. 

Адсорбция фторид-ионов поверхностью образца А800 максимальна при рН 4−5, выше этой 
величины она резко падает, и вблизи рНТНЗ 7,5 адсорбция незначительна. Сдвиг рНТНЗ после адсорб-
ции фтора в более кислую область показывает, что фтор адсорбируется специфически на А800 по ме-
ханизму замещения ОН- с положительно заряженных центров поверхности AlOH2

+ на F- и благодаря 
электростатическому притяжению, а также с помощью образования водородных связей с незаряжен-
ными поверхностными центрами AlOH при рН, близком и выше рНТНЗ. При высоких значениях ад-
сорбции возможно образование полиядерных поверхностных комплексов. 
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Поступила 22.05.09  
Summary  

 
 The influence of temperature, pH and the presence of adsorbed fluoride on the surface charge at the 
γ-Al2O3 /aqueous solution interface has been investigated by means of potentiometric titration method and 
study of equilibrium adsorption of fluoride ions to elucidate the nature of sorbent surface, the different spe-
cies of sites, to delineate the mechanism of fluorine adsorption. Such data can be available only on the base 
of adsorption studies at increased concentrations of adsorbate. The surface charge density was measured 
through the method of continuous potentiometric titration at three ionic strengths and 2 temperatures – 20 
and 400C. The dependence of obtained pH of point of zero charge on the reciprocal temperature is linear 
which allowed estimating the standard enthalpy and entropy of the process of transition of protons and hy-
droxyl groups from the surface into the bulk solution and inversely. 
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