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ВВЕДЕНИЕ 

 

 

 

Актуальность проблемы исследования 

В условиях дефицита кондиционного минерального сырья, обогащаемого 

до концентратов для цветной металлургии, требуется внедрение прогрессивных, 

комплексных технологий на всех стадиях его переработки, включая 

доизвлечение цветных и редких металлов из состава промежуточных продуктов 

и производственных отходов. Комплексная переработка металлургического 

сырья заключается в получении товарных продуктов с извлечением всех 

содержащихся в нем ценных компонентов, производство которых технически 

возможно и экономически целесообразно. 

Создание новых безопасных для окружающей среды производств 

способствует экологическому оздоровлению промышленных территорий: 

утилизация образующихся отходов, очистка и использование промышленных 

стоков, санация загрязненных водоемов и земель, снижение газопылевых 

выбросов в атмосферу и другие. Полученные при рекуперации из 

промежуточных продуктов дополнительные количества цветных и редких 

металлов компенсируют, отчасти, расходы предприятий, связанные с 

утилизацией не перерабатываемых отходов производства, содержанием 

промышленных полигонов, отвалов, рудо- и шламонакопителей.  

При разработке рудных месторождений окружающая среда загрязняется, в 

основном, различными формами тяжелых металлов, содержащихся в 

поверхностных, подотвальных и шахтных водах. Для уменьшения загрязнения 

гидросферы предусмотрено вторичное использование очищенной воды в 

замкнутых ресурсосберегающих, безотходных процессах в промышленности, а 

также снижение водопотребления в производстве. Выделенные при очистке 

воды металлы и их соединения утилизируют в составе шихты 

пирометаллургических переделов.  
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Основными сырьевыми источниками индия являются отходы и 

промежуточные продукты производства цинка, и в меньшей степени, свинца и 

олова, содержащие 0,001–0,1 % металла. Предложена технология извлечения из 

технологических растворов цинкового производства индия (In = 12‒100 мг/дм3) 

до остаточной концентрации In < 1 мг/дм3 на модифицированном экстрагентом 

Д2ЭГФК монтмориллоните «Метозоль» с выделением In-концентрата, откуда 

черновой металл извлекают цементацией на цинке или алюминии с 

последующим рафинированием. 

Для переработки низко концентрированных по ценным компонентам 

технологических растворов и сточных вод необходимо дальнейшее 

совершенствование теории и практики наукоемких технологий, изыскание 

новых подходов к оптимизации существующих или созданию новых 

эффективных способов извлечения цветных и редких металлов, повышающих 

рентабельность производства и снижающих нагрузку на окружающую среду. 

Перспективными для комплексной переработки рудного и техногенного 

сырья сложного состава представляются, в основном, менее экологически 

вредные гидрометаллургические методы, в частности, сорбция на синтетических 

ионитах и природных модифицированных алюмосиликатах, что определяет 

степень разработанности темы выполненных исследований. 

 

 

Степень разработанности проблемы исследования 

При выщелачивании металлургических пылей, возгонов, кеков и шлаков в 

зависимости от условий проведения процесса образуются растворы, содержащие 

цинк, медь, никель железо, индий с концентрацией от 0,01 % и выше, 

обогащенные элементами-примесями, затрудняющими извлечение целевых 

металлов. Существующие схемы переработки, как правило, сложные и 

многостадийные, поскольку для извлекаемых металлов отсутствуют 

специфические химические реакции, позволяющие отделять их от 

нежелательных элементов-примесей, а применяемые методы избирательного 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A6%D0%B8%D0%BD%D0%BA
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B2%D0%B8%D0%BD%D0%B5%D1%86
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D0%BB%D0%BE%D0%B2%D0%BE
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осаждения и растворения, цементации, экстракции и сорбции также не вполне 

избирательные. Большое внимание в трудах отечественных ученых (Травкин 

В.Ф., Набойченко С.С., Козлов П.А., Казанбаев Л.А., Паньшин А.М., Мальцев 

Г.И. и др.) и зарубежных исследователей (Tomonaga H., Jiang J., Kondo T., 

Mottern M.L., Ghimbeu C.M. и др.) посвящено вопросу увеличения количества и 

качества получаемых цветных и редких металлов при одновременном снижении 

себестоимости производства. Однако оптимизация существующих и разработка 

новых технологий получения дополнительного количества цветных и редких 

металлов из технологических продуктов и отходов производства требует 

дополнительного изучения условий селективного выделения Zn, Cu, Ni, In из 

сложных по химическому и фазовому составам поликомпонентных жидких и 

твердых продуктов. В дополнение к ранее выполненным работам по переработке 

полиметаллических материалов проведено всестороннее экспериментальное 

исследование и обобщающий анализ основных физико-химических 

закономерностей процессов селективного извлечения и концентрирования 

ценных компонентов, воплощенных в разработанных и испытанных 

технологических схемах получения товарных продуктов, концентратов, 

очищенных от примесей и загрязнений производственных растворов и сточных 

вод. 

 

 

Цель работы 

Научное обоснование, исследование и разработка принципиальных 

подходов и технологий селективного извлечения и концентрирования цветных и 

редких металлов из промышленных растворов гидрометаллургического 

передела, шахтных, карьерных и подотвальных сточных вод с использованием 

процессов сорбции и экстракции с помощью ионообменных хелатных 

органических ионитов, высокодисперсных модифицированных природных 

алюмосиликатов и избирательных экстрагентов. 
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Задачи исследования 

Для достижения поставленной цели необходимо решение следующих 

задач: 

– обобщение и систематизация результатов исследований по 

осадительному, сорбционному и экстракционному извлечению ионов металлов 

из водных сред, включая промышленные растворы, шахтные, карьерные, 

подотвальные сточные воды; 

– выявление ранее не установленных закономерностей сорбции, адсорбции 

и экстракции ионов Zn, Cu, Ni, Fe, In в фазе ионообменных органических смол и 

на поверхности минеральных сорбентов ‒ высокодисперсных 

модифицированных монтмориллонитов, в зависимости от природы и 

концентрации металла и электролитов; величины рН, температуры и состава 

растворов;  

– разработка и практическое применение способов по улучшению свойств 

вторичного сырья для получения цветных и редких металлов; технологий по 

подготовке рудного и иного сырья, необходимого для получения металлов и 

сплавов, а также других сопутствующих товарных продуктов;  

– изучение кинетики процессов сорбции ионов цинка, меди, никеля, 

железа, индия; определение констант скорости реакции обмена и энергий 

активации при сорбции;  

– выполнение термодинамических расчетов по определению энергии 

Гиббса и работы адсорбции; энтальпии и энтропии для процессов сорбции, 

адсорбции и экстракции цветных и редких металлов;  

– создание адекватных математических моделей для использования в 

системах по эффективному управлению и автоматизации разработанных 

процессов и технологий по комплексной переработке исследованных видов 

различного сырья и производственных отходов; 

– исследование условий функционирования процессов, технологий и 

агрегатов по переработке некондиционного сырья и сточных вод, как источников 
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загрязнения и других факторов антропогенного воздействия на экосистемы 

Уральского региона; оптимизация удельных расходов реагентов и топливно-

энергетических ресурсов для уменьшения влияния техногенной нагрузки на 

окружающую среду; 

– технико-экономическая оценка разработанных технологий извлечения и 

концентрирования цинка, меди, никеля, индия из состава промышленных 

растворов и сточных вод горно-металлургических предприятий. 

 

 

Научная новизна 

1. Установлены основные физико–химические закономерности адсорбции 

и сорбции ионов цветных и редких металлов на органических ионообменных 

смолах и на поверхности минеральных сорбентов ‒ высокодисперсных 

модифицированных монтмориллонитов (ММ) и цеолитов: 

а) выявлены ряды селективности сорбентов к сорбтивам: In3+ (Lewatit 

TP260 > Purolite S955 > Lewatit TP272); Fe3+, Zn2+ (Purolite S955 > Lewatit TP260 

> Lewatit TP272); Ni2+, Zn2+, Cu2+ («Экозоль» > ММ-Na+>MM-Ca2+); Zn2+ (Lewatit 

TP207-Na+) > (Purolite S930 Plus; Purolite S984; TP207-Н+) > АНКБ–35 >> (КУ–

23; Amberlite IR–120; ВП–1П; CXO–12MP;  КФГМ–7); 

 б) адсорбция исследованных простых гидратированных катионов на 

органических и минеральных сорбентах соответствует, преимущественно, 

моделям Генри, Ленгмюра и Фрейндлиха; для Ni2+ и Mn2+ выявлена ступенчатая 

адсорбция на LewatitTP207, подобная модели Дубинина-Радушкевича, что 

обусловлено наличием в смоле функциональных центров различной природы и 

адсорбционной активности; 

в) лимитирующей стадией при сорбции катионов (In3+, Fe3+, Zn2+) на 

слабокислотных смолах (Purolite S955, Lewatit TP260, Lewatit TP272) и 

минеральном сорбенте «Метозоль» является внутренняя диффузия; 

кинетические уравнения моделей псевдопервого (k1 = (0,04‒3,24).10‒3 с‒1;  R1
2 = 

0,91‒0,99 ) и псевдовторого (k2 = (0,11‒17,0).10‒3 с‒1; R2
2 = 0,97‒0,99) порядка 
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также удовлетворительно описывают данные по сорбции In3+, Fe3+, Zn2+ с 

органическими смолами (Purolite S955, Lewatit TP260, Lewatit TP272) и 

минеральным реагенте «Метозоль»;  

г) величины энергии активации (ΔE = 6‒35 кДж/моль) на органических 

смолах, соответствуют диффузионным процессам, определяющим скорость 

сорбции; для «Метозоль» и железа(III) ΔE = 47‒70 кДж/моль, что предполагает 

наличие химического взаимодействия между функциональными центрами и 

сорбатом, влияющего на скорость процесса. 

2. Рассчитаны по опытным данным термодинамические параметры 

процесса взаимодействия In3+, Fe3+, Ni2+, Mn2+, Zn2+, Cu2+ с ионообменными 

смолами (Purolite S955, Lewatit: TP260, TP272, TP207), а также минеральными 

природными и модифицированными монтмориллонитами, реагентами 

«Метозоль» и «Экозоль»:  

– при сорбции In3+,Fe3+, Mn2+ положительные значения изменения 

энтальпии  ΔН, кДж/моль (≤ 50 для синтезированных смол; ≤ 40 для «Метозоль») 

характерны для эндотермического процесса; для Zn2+, Cu2+, Ni2+ и 

монтмориллонитов ‒ΔН ≤ 16, что указывает на экзотермический эффект; 

– положительные значения изменения энтропии ΔS, Дж/моль.К (40–190 для 

ионообменных смол; 90–200 для алюмосиликатов) обусловлены процессами 

разрыхления сольватных оболочек и дегидратации взаимодействующих 

полярных групп сорбентов и сорбируемых катионов;  

– абсолютные величины изменения энергии Гиббса для синтезированных 

смол (–ΔG = 10–40 кДж/моль). 

3. Получены новые данные ИК-спектроскопии для систем: In3+,Fe3+, Zn2+ – 

«Purolite S955», характеризующие ионообменный механизм взаимодействия 

сорбтивов с функциональными группами сорбентов при активации 

дополнительных характеристических полос (-Р-Н-, =С=О). Для систем In3+, Fe3+ 

– «Метозоль» при образования хелатных комплексов дополнительно появляются 

полосы, соответствующие группам (–С–О–Ме), (–Р–О–Ме). 
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4. Определены параметры иммобилизации модифицированного 

алюмосиликата  («Метозоль») неионогенным флокулянтом («Праестол-2500») 

на инертном носителе (кварцевый песок) при массном соотношении 1:0,004:75 и 

фиксированной порозности слоя (ε = 0,4) для осуществления селективной 

сорбции ионов индия. 

5. Для анализа и прогнозирования процессов извлечения сорбтивов из 

растворов и сорбатов из органических смол разработано адекватное 

математическое описание в форме квадратичных полиномиальных зависимостей 

определяющих характеристик процессов сорбции/десорбции (Yz,p…,q) от 

основных физико-химических параметров систем (Хi,j…,k) в диапазоне 

исследованных значений с проверкой адекватности по критерию коэффициента 

детерминации (R2) и дополнительным экспериментам, с ранее не 

использованными значениями аргументов. 

 

Теоретическая и практическая значимость результатов исследования 

1. Выявлены основные физико–химические закономерности сорбции и 

адсорбции Ni2+, Zn2+, Cu2+, Fe3+, Fe2+, In3+, Mn2+  в фазе органических 

ионообменных смол, твердых экстрагентов и на поверхности минеральных 

модифицированных монтмориллонитов из различных по составу 

промышленных растворов. 

2. Обоснованы способы получения дополнительных количеств цветных и 

редких металлов, и других сопутствующих материалов в различных агрегатах 

при переработке промышленных растворов на основе выявленных 

закономерностей.  

3. Исследованы условия функционирования технологий по переработке 

технологических растворов, шахтных, подотвальных и иных сточных вод, как 

источников загрязнения и других факторов антропогенного воздействия на 

экосистемы Уральского региона; оптимизированы удельные расходы реагентов 

и топливно-энергетических ресурсов для уменьшения влияния техногенной 

нагрузки на окружающую среду. 
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4. Разработаны и опробованы в режиме реальной эксплуатации новые 

технологии для последующего получения цветных и редких металлов, попутно 

образующейся дополнительной товарной продукции. 

5. Созданы, оптимизированы и предложены к внедрению оригинальные 

технологии по комплексной переработке технологических растворов, шахтных, 

подотвальных и сточных вод горно-металлургических предприятий, 

позволяющие: 

– очищать шахтные, карьерные и иные сточные воды от элементов-

примесей до нормативов рыбохозяйственных водоемов с утилизацией в 

производственном цикле выделенных цветных металлов; 

–  селективно извлекать и концентрировать индий из рафинатов цинкового 

производства с получением первичного In-концентрата для последующего 

производства марочного индия;  

– расширить сырьевую базу для получения цветных и редких металлов.  

6. Установлены регрессионные зависимости определяющих показателей 

систем (Yz,p…,q) от величины основных физико-химических параметров (Хi,j…,k) 

операций выделения заданных компонентов из различных по составу 

промышленных растворов горно-металлургических предприятий, которые могут 

быть использованы для анализа и оптимизации технологий. 

7. Результаты выполненных исследований использованы в проектных 

решениях по модернизации технологии производства и при разработке 

технологических регламентов получения никеля, меди, цинка, индия на 

предприятиях ОАО «УГМК», обеспечивая решение важной народно–

хозяйственной задачи ‒ расширение сырьевой базы цветной металлургии, с 

ожидаемым экономическим эффектом свыше 60 млн. руб/год и эколого-

экономическим эффектом от предотвращения загрязнения окружающей среды, в 

частности водоемов, несколько сотен (~ n.100) млн. руб/год. 

8. Полученные теоретические и экспериментальные результаты работы 

могут быть использованы в учебном процессе НЧОУ ВО «Технический 

университет УГМК» и иных учебных заведений при подготовке технических 
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специалистов, при написании учебников и учебных пособий, в справочных 

изданиях по металлургии цветных и редких металлов. 

 

 

     Методология и методы диссертационного исследования 

Методология выполненного исследования основана на законе 

действующих масс, сорбционных моделях Ленгмюра, Фрейндлиха, внешней и 

внутренней диффузии и кинетических моделях псевдо- первого и второго 

порядка; термодинамических характеристиках систем в равновесных условиях и 

их устойчивости в теории активированного комплекса (ТАК). 

Работы произведены в лабораторном, укрупненном и полупромышленном 

масштабах с применением методов математического планирования и 

физического моделирования экспериментов, компьютерных программ 

обработки экспериментальных данных, включая системное моделирование 

исследований от лабораторного до полупромышленного  формата. Разработаны 

и функционируют оригинальные лабораторные и укрупненные установки для 

изучения сорбционных, адсорбционных и иных гидро- и пирометаллургических 

процессов.  

Использованы аттестованные современные физико–химические методы 

исследования: сканирующая электронная микроскопия (микроскопы «SUPRA 50 

VP», «TESCAN VEGA3» с приставками для микроанализа «Oxford Inca»), 

атомно-абсорбционный анализ («АА-7000», Shimadzu), ИК-спектрометрия 

(«Nicolet 6700», «ALPHAII, Bruker»), cпектрометр «SPECTROBLUE ICP-OES». 

 

 

Положения, выносимые на защиту 

– основные физико-химические закономерности процессов селективной 

сорбции цветных и редких металлов из модельных и промышленных растворов 

различного элементного состава и кислотности на ионообменных органических 
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смолах, твердых экстрагентах и модифицированных природных 

алюмосиликатах в статическом и динамическом режимах; 

– анализ новых сведений о возможных механизмах и стадиях физико-

химического взаимодействия исследованных сорбентов с потенциальными 

сорбатами с построением соответствующих кинетических моделей, адекватных 

полученным опытным данным в выбранной области экспериментирования;  

– трактовка ИК-спектров и рассчитанных термодинамических параметров 

процессов адсорбции и сорбции цветных и редких металлов из различных по 

составу растворов для идентификации механизма взаимодействия сорбтивов с 

функциональными группами сорбентов; 

– укрупненные испытания ионообменных смол и неорганических 

сорбентов для оптимизации селективного извлечения целевых элементов из 

различных по составу промышленных растворов в динамическом режиме;  

– обоснование применения ионообменных селективных смол для 

извлечения примесей из шахтных, подотвальных и сточных вод до предельно-

допустимых концентраций для водоемов рыбохозяйственного назначения, а 

также модифицированных минеральных сорбентов для количественного 

извлечения индия из технологических растворов цинкового производства;  

– математические зависимости определяющих показателей сорбционных 

систем от величины основных физико-химических параметров операций 

селективного выделения заданных компонентов из различных по составу 

жидких фаз для использования при анализе и оптимизации получения товарной 

продукции; 

– модифицированные и вновь разработанные технологические схемы по 

комплексной переработке промежуточных продуктов, шахтных, подотвальных и 

сточных вод предприятий с получением дополнительных количеств цветных и 

редких металлов. 
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Степень достоверности полученных результатов 

Научные исследования, выводы и рекомендации подтверждаются 

сходимостью результатов экспериментальных исследований и теоретических 

расчетов, воспроизводимостью результатов анализов в допустимых интервалах 

расхождения (не более 5 %), выполненных различными сертифицированными 

физическими и физико–химическими методами. Результаты, полученные при 

исследовании модельных систем, подтверждены в ходе укрупненных и 

полупромышленных испытаний на предприятиях ОАО «УГМК». 

 

 

Апробация работы 

Положения и результаты работы доложены и обсуждены на симпозиумах:  

Международный конгресс «Фундаментальные исследования и прикладные 

разработки процессов переработки и утилизации техногенных образований» 

(Екатеринбург, 2014); Научно-практическая конференция c международным 

участием и элементами школы молодых ученых «Перспективы развития 

металлургии и машиностроения с использованием завершенных 

фундаментальных исследований и НИОКР» (Екатеринбург, 2015); XXII 

Международная научно-техническая конференция «Научные основы и практика 

переработки руд и техногенного сырья»(Екатеринбург, 2017); III 

Международная научно-техническая конференция «Пром-Инжиниринг» (Санкт-

Петербург, 2017); III Конгресс  «Фундаментальные исследования и прикладные 

разработки процессов переработки и утилизации техногенных  образований» 

Техноген-2017 (Екатеринбург, 2017); XXIII Международная научно-техническая 

конференция «Научные основы и практика переработки руд и техногенного 

сырья», проводимая в рамках XVI Уральской горнопромышленной декады 

(Екатеринбург, 2018); Международная научно-практическая конференция 

«Материаловедение и металлургические технологии» (Челябинск, 2018); III 

Российская конференция с международным участием «Интенсификация 

гидрометаллургических процессов переработки природного и техногенного 

https://elibrary.ru/item.asp?id=29734797
https://elibrary.ru/item.asp?id=29734797
https://elibrary.ru/item.asp?id=32820075
https://elibrary.ru/item.asp?id=29734797
https://elibrary.ru/item.asp?id=29734797
https://elibrary.ru/item.asp?id=29734797
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сырья. Технологии и оборудование» (Санкт-Петербург, 2018); XXIV 

международная научно-техническая конференция «Научные основы и практика 

переработки руд и техногенного сырья» (Екатеринбург, 2019); IV Конгресс с 

международным участием и научно-техническая конференция молодых ученых 

по переработке и утилизации техногенных образований «ТЕХНОГЕН – 2019» 

(Екатеринбург, 2019); Euro PM 2019 «Metal Matrix Composites and Friction 

Materials» (Маастрихт, 2019).  

Работа прошла апробирование в авторитетных научных организациях: 

Институт проблем комплексного освоения недр РАН (Москва); ОАО 

«Гиредмет» (Москва); АО «Гипроникель» (Санкт-Петербург) с получением 

положительных заключений и рекомендаций к защите. 

 

Личный вклад соискателя 

Научно-теоретическое обоснование основных положений, определение 

цели и формирование направлений исследования, постановка и 

непосредственное участие в экспериментах, укрупненно-лабораторных и 

промышленных испытаниях, анализе и обобщении полученных данных, в 

подготовке научных публикаций, технико-экономической оценке 

эффективности предложенных технологий. 

 

Публикации 

По теме диссертации опубликовано 32 работы, включая 19 научных cтатей 

в рецензируемых научных журналах, определенных ВАК РФ и Аттестационным 

советом УрФУ, из них 13 статей,  опубликованных в журналах, индексируемых 

в международных базах данных; 4 коллективных монографии; 3 патента 

Российской Федерации на изобретения. 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, обзора литературы, шести глав 

экспериментальной части, выводов, списка литературы из 450 наименований и 

приложения; объем ‒ 335 страниц, рисунков ‒ 94, таблиц ‒ 167.  
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Глава 1. Основные методы извлечения, концентрирования, рафинирования 

цветных и редких металлов из промпродуктов и отходов предприятий 

 

 

 

1.1. Краткая характеристика обогатительно-металлургических, 

пирометаллургических, электрохимических, дистилляционных методов 

 

 

 

Сотни миллионов тонн техногенных отходов промышленных регионов, 

накопленные в течение нескольких десятилетий, являются перспективным 

источником получения цветных, редких и благородных металлов (МПГ) [1–6].   

Металлы платиновой группы, в основном, находятся в форме свободных 

минералов, которые можно выделять методом гравитационного обогащения, 

получая товарные концентраты. Основные операции гравитационной схемы 

обогащения ‒ дезинтеграция с последующей классификацией; дополнительная 

дезинтеграция с использованием скруббера; выделение начального концентрата с 

применением сепараторов, кондиционирование промпродукта до заданного 

состояния [7–9]. Разработана комбинированная технология выделения металлов 

платиновой группы из хвостов обогатительной фабрики, где на заключительном 

этапе из пульпы методом магнитной сепарацией получают магнитные 

концентраты, извлечение в которые платины, палладия, рутения и золота 

составляет от 20 до 40 % [10]. Концентрат с содержанием благородных металлов 

не менее 4 кг/т перерабатывать в металлургическом цехе, а ниже 4 кг/т – в составе 

шихты ряда операций пирометаллургического передела [11]. 

В лежалых пирротиновых концентратов (ЛПК) и железистых кеках 

благородные металлы представлены в виде вкраплений в составе сульфидных 

минералов, что значительно осложняет их отделение от пустой породы 

механическими методами [12–14]. Сырье перерабатывают флотацией, ранее 
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которой проводят классификацию, размол в шаровых мельницах для перевода 

вкраплений на поверхность частиц. Возможна переработка ЛПК по технологии 

автоклавного окислительного выщелачивания, когда потери металлов платиновой 

группы достигают ~60 % [15]. К перспективным технологиям обработки ЛПК 

следует отнести комбинированные схемы, включающие автоклавное 

окислительное выщелачивание концентратов пирротина, а также 

гидрометаллургический способ сульфатной переработки Cu-Ni файнштейна [16]. 

Предложена схема гравитационно-флотационной обработки ЛПК, 

предусматривающая получение гравитационного концентрата на 

специализированных аппаратах «Knelson» с последующим обогащением на 

концентрационном столе «Gemeni», когда извлечение тяжелых цветных металлов 

в хвосты сепарации превышает 99,0 % [17].  

Магнетитовые концентраты, сформированные при переработке богатых 

халькопиритовых руд с содержанием МПГ в отвальных хвостах флотации до 26 г/т, 

перерабатывают по гравитационной обогатительной технологии [18]. 

Шлакопылевые отвалы, образованные отвальными шлаками и пылями 

систем сухой и мокрой газоочисток металлургических печей,  обрабатывают 

грохочением (–10 мм) исходного материала [19]. Просеянная фракция 

последовательно подвергается гравитационному обогащению, переработке по 

пирометаллургической или флотационной технологии.  

Металлургические пыли обжиговых и плавильных печей, накапливающиеся 

в системах сухой и мокрой газоочистки, в составе донных отложений прудков-

накопителей, хвостов обогащения являются тонкодисперсионными, примерно        

85 % материала обладает крупностью ˂ 44 мкм [20]. Для коллектирования 

извлекаемых металлов применены методы гравитации; сухой сепарации магнитной 

с использованием электромагнитного барабанного сепаратора); сепарации 

магнитной мокрой с задействованием трубки Дэвиса; флотоэкстрации; флотации в 

различных средах. Количественного растворения МПГ не выявлено. Кеки 

сульфатизации после прокаливания (τ = 8 час; Т = 700 оС) освобождаются от селена 

и серы с получением товарных концентратов (41,7 % МПГ) [21, 22].   
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Разработана обобщенная схема технологического коллектирования металлов 

платиновой группы из сырья, накапливающегося в шлаковых отвалах, которая 

предусматривает использование адгезионной флотации, концентрирующей плавки 

флотоконцентрата, переработку штейна сульфатизацией с получением товарного  

концентрата МПГ и сорбционным извлечением платиновых металлов из раствора 

сульфатизации [23–25]. 

Пирометаллургическое рафинирование черновых металлов, осуществляемое 

при высокой температуре в расплавах, имеет ряд разновидностей [26–31]. При 

продувке жидкой меди воздухом в отражательных печах примеси, имеющие 

большее сродство к кислороду, чем Cu, образуют окислы, которые всплывают на 

поверхность ванны и удаляются. Продутая воздухом медь насыщена кислородом и 

газовыми пузырьками, которые удаляются при восстановительной обработке меди 

(дразнении). После дразнения получают плотную красную медь, содержащую не 

более 0,01 % S и до 0,2 % О2 [32–36].  Известен способ рафинирования черновой 

меди от мышьяка и сурьмы окислительной продувкой расплава меди смесью 

воздуха и флюсующего реагента, например, соды, окиси кальция, известняка или 

щелочноземельными металлами при 1120–1150 оС [37].  

Для снижения содержания в шлаке металлической фазы предложен 

покровный флюс состава, %: плавиковый шпат 25–0; кремне-фтористый натрий 

35–25 кальцинированная сода остальное, с удельным расходом 1–4 % от веса 

расплава [38].  Достигнутый технический результат заключается в повышении 

рафинирующей способности флюса при получении меди и сплавов на ее основе в 

процессе переплавки медьсодержащих отходов [39]. Для удаления никеля до     

~0,01 % при огневом рафинировании меди в конце стадии окисления в ванну 

добавляют оксиды железа, железную руду или окалину (2,5–3 % от веса меди) и 

снимают образующийся ферритный шлак [40‒42]. 

Металлургический способ выплавки меди и медных сплавов в двух 

вариантах: 1) расплавление шихты в печи с крышкой и подача к поверхности 

расплава через две фурмы газообразного окислителя; 2) расплавление шихты в 

печи с крышкой и подачу к поверхности расплава, по крайней мере, через одну 
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фурму газообразного окислителя. Предложенный способ позволяет получить 

содержание металлических примесей, мас.%:  Ni, Zn, Fe, Pb ≤ 0,00068; Sn ≤ 0,0013. 

Из-за совмещения операций очистки от возгоняемых и невозгоняемых примесей 

возрастает производительность относительно многостадийных процессов [43]. При 

огневом рафинировании в условиях равновесия термодинамической системы для 

достижения металлами высокой элементной чистоты последний подается тонким 

слоем в специализированную камеру с копильником и подиной, имеющей уклон. 

Высокая производительность обеспечивается за счет быстрого доступа газов к 

каждой капле расплава и уменьшении материалоемкости агрегата [44, 45]. 

При выплавке медных сплавов и меди металлургическим способом 

осуществляют расплавление исходной шихты в печи, оборудованной крышкой; 

при постоянном перемешивании расплава на его поверхность подают окислитель 

газообразный; затем расплав восстанавливают, используя в качестве окислителя 

газообразный водяной пар, который подают через фурму, что обеспечивает 

повышение степени очистки расплава от примесей, упрощение и удешевление 

процесса [46]. Предложен способ рафинирования меди и сплавов на медной основе, 

включающий индукционную плавку, равномерное введение в процессе плавки 

рафинирующих флюсов на основе полиметафосфатов щелочных металлов с 

добавлением оксидов меди, удаление шлака [47‒49]. 

Разделение медно-никелевого файнштейна, содержащего медь, кобальт и 

железо, на медный и никелевый концентраты включает обработку его расплавом 

хлорида щелочного металла для растворения в нем сульфида меди [50]. Никель 

очищают от неметаллических примесей и газов с использованием синтетических 

шлаков, состоящих из фторидов кальция и натрия [51]. При подготовке 

ферроникеля к гидрометаллургической переработке серной кислотой для 

растворения железа проводят селективный окислительный обжиг сплава в 

кипящем слое для окисления железа с образованием его низшего окисла – вюстита 

(FeO) [52]. Рафинирование никельсодержащей крицы переплавкой в электропечах, 

когда сырье загружают в предварительно подготовленную жидкую высоко 

перегретую ванну. После того, как крица расплавится, достигают перегрева ванны, 
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после чего сливают первичный шлак; вторичный шлак добавляют в карбидный 

основной [53]. 

Возможное оборудование для обработки расплавленным шлаком сплава: 

отражательная печь; электропечь; конвертор; другие печи [54]. Для рафинирования 

катодного цинка от свинца (0,010–0,0153 % Pb) в индукционной печи при               

500–550 оС используют хлористый аммоний (2–4,5 кг/т) и борнокислый или 

уксуснокислый натрий (10–15 % от NH4Cl) [55‒58]. 

Очистка отходов цинка, содержащих не менее 90 % металлического цинка, 

включает загрузку сырья в тигель печи, его переплавку при температуре, равной 

или большей температуры плавления в присутствии ангидрида борной кислоты, 

образующегося в печи при термическом разложении борной кислоты [59‒61].  

Очистка вторичных цинковых сплавов и получение цинковых сплавов из 

вторичного сырья включает обработку сплава рафинирующими присадками, 

которые при взаимодействии с примесями цинка образуют тугоплавкие фазы, и 

отделение тугоплавких соединений [62, 63].  

При рафинировании цинка от железа алюминием расплав цинка покрывают 

карналлито-криолитовым флюсом, затем вводят алюминий и рафинирование ведут 

при 550–600 оС, что позволяет повысить выход рафинированного цинка до 97 % и 

облегчить введение алюминия [64].  

Рафинированию чернового и вторичного свинца, аккумуляторного лома и 

свинцовых вторичных сплавов от меди включает грубое обезмеживание ликвацией 

и тонкое обезмеживание при температуре расплава 335–345 °C, осуществляемое 

введением в расплав серы, образующей с медью химическое соединение, 

перемешиванием расплава и удалением образующегося химического соединения в 

виде съема [65‒69].  

Висмут удаляют из свинца при помощи магния и кальция, которые вводят в 

форме кусков двух сплавов Mg–Ca, одного с преобладанием Mg, другого с 

преобладанием Са [70]. Для тонкого обезмеживания свинца (Cu ≤ 0,001 %) в 

расплав при 340–370 oС вмешивается 0,2–0,3 % NaOH от массы свинца. Затем 

отдельными порциями вводят 0,03–0,06 % Na2S и элементарную серу в количестве 
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0,05–0,1 % S от массы свинца [71]. Для получения свинца из низкосортных видов 

сырья используют плавку его в капельном режиме при 400–600 oC в слое 

предварительно расплавленного шлакообразующего, в качестве которого 

используют смесь щелочи и фтористого натрия [72–75]. 

Представляет интерес очистка, в частности олова, методом вакуумной 

дистилляции [76], который применяется для рафинирования меди [77] и никеля [78] 

от цинка и свинца, при получении высокой чистоты индия [79], галлия [80], 

германия [81].  При этом способе рафинируемый металл предохраняется от 

окисления, а потери олова с удаляемыми примесями невелики. При рафинировании 

олова от винца проводят вакуумную дистилляцию сначала при температуре 900‒

1150 °С до остаточного содержания свинца 0,1‒1,0 вес. %, а затем, после отделения 

полученного свинцово-висмутового возгона, при 1200‒1600 °С [82,83].  

Недостатком указанных способов является высокая циркуляция полупродуктов и 

повышенный расход электроэнергии. Очищенное олово с некондиционным 

содержанием примесей также требует повторных операций дистилляции [84]. 

В ряде случаев перспективным к внедрению в практику является 

электрокоагуляционный способ очистки производственных сточных вод с 

использованием анодов, подвергающихся электрохимическому растворению, 

когда традиционные способы механической и физико-химической обработки воды 

оказываются недостаточно эффективными [85,86].  При исследовании 

избирательного осаждения ионов тяжелых цветных металлов методом 

электроэкстракции установлено перемещение ионов магния и кальция к катоду с 

последующим осаждением в форме карбонатов и гидроксидов, что не обеспечивает 

в должной степени селективность извлечения цветных металлов [87]. Вместе с 

опреснением природных вод, для извлечения цветных металлов из растворов 

можно применять электродиализ [88, 89].  

Цементация, являясь электрохимическим процессом, применяется для 

извлечения цветных металлов из растворов [90]. Отходы железа можно применить 

для извлечения меди из растворов; скорость процесса не определяется наличием 

кислорода и величиной рН, отмечено при рН > 3 образующийся Fe(OH)3 затрудняет 
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цементацию меди. Высушенный осадок содержит ~ 95,5 % Cu [91]. Увеличение 

температуры раствора до 60 оС способствует возрастанию скорости цементации 

меди на железной стружке [92, 93]. Степень извлечения меди повысилась на 88 %, 

а длительность процесса сократилась на 30 % по сравнению с устройством 

перемешивания пропеллерного типа [94]. При извлечении меди на железном 

скрапе в барабанном цементаторе для осуществления непрерывного процесса, 

повышения извлечения меди и чистоты цементного осадка, процесс проводят при 

плотности загрузки скрапа 0,3–0,5 м2/дм3 раствора в цементаторе [95–99]. 

Исследовано восстановление меди цинковой пылью в присутствии высо-

комолекулярных поверхностно активных флокулянтов различного заряда для 

выяснения механизма контролирующей стадии процесса цементации в области 

изученных параметров: температуры, времени, концентрации и количества 

вытесняемого и вытесняющего вещества [100]. Восстановление оборотных 

сернокислых медно-цинковых электролитов возможно с использованием 

практически безотходной, экономичной технологии в основе которой вытеснение 

цинком меди при наличии контакта [101‒103].  

Цементацию никеля проводят 3-кратным пропусканием раствора соли 

никеля через порошок восстановленного железа со скоростью 0,5–1,0 см3/мин. При 

этом реакционную смесь подвергают воздействию СВЧ излучения частотой 7,5–

10,5 ГГц [104]. При переработке галлийсодержащих щелочных растворов для 

извлечения металла используют цементацию на жидких сплавах [105]. При 

цементации металла галламой алюминия с выделением водорода проводят 

периодическую подпитку галламы гранулированным алюминием [106]. 

Для извлечения металлического свинца из сульфатизированных 

свинецсодержащих продуктов проводят одновременное растворение сульфата 

свинца в воде и цементацию свинца железом при 60–200 оС [107]. При 

гальванокоагуляции отсутствует электростатическая коагуляция, возникающая 

при наложении электрического поля [108]. В обрабатываемых растворах 

образуются соединения железа (II) и (III). Различные физико-химические процессы 

лежат в основе технологий по извлечению металлов-примесей из растворов, в 
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частности, цементация тяжелых цветных металлов, адсорбция на оксигидрате 

железа, соосаждение, комплексообразование, сорбция [109,110]. 

Углеродный катод и железный анод образуют гальваническую пару для 

осуществления гальванокоагуляционной очистки сточных вод [111]. 

Для очистки от ионов цветных металлов сточных вод электрообработку 

осуществляют постоянным током при напряжении 12 В с плотностью 6–9 А/м2 на 

протяжении 10–15 мин [112]. 

Из сточной воды состава, г/дм3: рН 2,3; 0,1 Сu; 0,3 SO4
2–,   медь извлекали 

гальванопарами: Fe–АУ; Fe–СГН, где АУ – активированный уголь; СГН – 

углеродминеральный сорбент [113, 114].  

При очистке шахтных и подотвальных вод гальванокоагулятор загружают 

лежалым медистым клинкером Zn-передела, что позволяет получить 

дополнительные медьсодержащие утилизируемые продукты и повысить 

эффективность очистки [115].   

 

 

 

1.2. Гидрометаллургические методы 

1.2.1. Осаждение металлов из растворов 

 

 

 

При очистке в пpомышленные стоки вводят щелочной нейтpализатоp пpи 

величине pH, находящейся в пpеделах значений pН 4–12, получают pазноименно 

заpяженные золи, котоpые подвеpгают взаимной коагуляции, осветвленную 

водную фазу отделяют декантацией, а осадок многокpатно подвеpгают контакту со 

следующими поpциями исходного pаствоpа с последующей декантацией 

осветленной водной фазы, сокpащается pасход pеагентов, повышается степень 

извлечения ионов тяжелых металлов из сточных вод. Возможно дополнительное 

введение в раствор бентонитовой глины не более 5 г/дм3 [116–125]. 

Реагентный метод основан на связывании катионов металлов в 

малорастворимые соединения. В качестве осадителей используют карбонаты (сода, 
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поташ), сульфид (бисульфид) натрия, ортофосфат натрия, металлический магний 

(рН 1–1,8; t = 5–15 оС; τ = 1–2 мин; степень осаждения меди 80–82 %) [126]. 

Сравнение эффективности при очистке сбросных растворов гальванических 

производств с использованием реагентов по количественным параметрам выявило 

минимальное присутствие меди при использовании сульфидного метода [127–130]. 

Он позволяет достичь допустимых концентраций по ионам меди для воды, 

сбрасываемой в открытые водоемы. Вместе с тем использование сульфида натрия 

для осаждения ионов меди имеет свои недостатки:  

– даже при подщелачивании не удается полностью подавить гидролиз 

сульфида и предупредить выделение сероводорода;  

– длительное время отстаивания сульфида меди из-за 

образования устойчивых коллоидных систем в равновесии с твердой фазой; осадок 

аморфный, склонен к пептизации [131–135].  

Реагентный метод характеризуется образованием значительного количества 

жидких и твердых отходов, содержащих цветные металлы в количествах, 

превышающих предельно допустимые значения, что обусловливает экологическую 

угрозу со стороны специальных полигонов для гальваношламов [136–138].  

В настоящее время для очистки растворов от примесей предлагают 

использовать химические осадители. Соединения с интеркалированными 

селективными комплексообразующими группами, способными взаимодействовать 

с извлекаемыми из растворов ионами металлов-примесей, составляют данный 

класс реагентов.  Образующееся малорастворимой комплексное соединение в виде 

крупных хлопьев при фильтрации или отстаивании удаляют из раствора [139–141]. 

Осадителем меди предлагают использовать: Na-соль меркапто-S-триазина, 

диметилдитиокарбамат натрия, политиокарбамат натрия/калия [142]; полианилин 

и его производные [143], геополимеры [144]. Однако, ни один из данных реагентов 

не позволяет достичь допустимых для сброса в открытые водоемы концентраций, 

в частности, меди [145]. При осаждении меди диметилдитиокарбаматом натрия 

степень удаления металла максимальная (76–85 % Cu) При рН 4–11 водный раствор 

меди с диэтилдитиокарбаматом натрия (Na-ДДТК, купраль, карбамат) 
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окрашивается в желто-коричневый цвет вследствие образования 

труднорастворимого комплекса меди (соотношение ДДТК:Сu = 2), которая 

соединяется с молекулами реагента посредством двух атомов серы, образуя 

внутрикомплексное соединение с четырехчленными циклами. 

Органические осадители, используемые при очистке растворов, способны 

деструктировать, образуя вредные вторичные продукты, обусловливающие 

вторичное загрязнение водной фазы [146–148]. 

 

 

 

1.2.2. Экстракция и ионная флотация 

 

 

 

Экономическая целесообразность использования экстракции для очистки 

растворов определяется концентрацией примесей в них, а именно не менее 2 г/дм3 

[149]; при меньшей концентрации ионов металлов экстракцию следует применять 

в особых случаях [150]. 

При экстракции меди из водного раствора, включающем контакт экстрагента 

и раствора, перемешивание смеси, отстаивание и разделение фаз, в качестве 

экстрагента используют техническую смазку, в своем составе имеющую инертный 

разбавитель, при следующем составе компонентов, мас. %: 10–12 олеиновая 

кислота, 4,5–6 триэтаноламин, остальное – машинное масло (инертный 

разбавитель), экстракцию осуществляют при 4 < pH < 10 и регулировании 

величины pH в течение двух часов. Нагрев смеси экстрагента и водного раствора 

до кипения в течение 1–5 мин позволяет осуществлять последующее 

регулирование заданного значения pH в течение 10–15 мин [151]. Для выделения 

ионов Cu, Zn, Ni, Al, Fe(III) из кислых растворов применяют кубовые остатки 

производства синтетических жирных кислот, содержащие карбоновые изокислоты 

с числом углеродных атомов более двадцати [149]. Для извлечения меди в качестве 
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смеси органических экстрагентов используют раствор одного или более орто-

оксиарилоксимов, содержащий не менее трех алифатических или алициклических  

углеродных атомов, и одного или более алкилфенолов в несмешиваемом с водой 

органическом растворителе, содержащем 5–200 г/дм3 орто-оксиарилоксима. 

Отношение в смеси алкилфенола к орто-оксиарилоксиму составляет (0,1–30):1. 

Алкилфенол содержит один атом хлора или одну цианогруппу. Все это позволяет 

повысить извлечение меди [152]. Экстракции меди из сернокислых растворов 

выщелачивания с использованием оксиоксимов и салицилальдоксимов (емкость  2–

3,5 г/дм3) рентабельна при концентрации Cu ≥ 1–1,5 г/дм3. Для ливневых, шахтных 

и рудничных вод с рН 1–3, растворов кучного выщелачивания с содержанием меди    

0,1–1 г/дм3 на фоне 5–30 г/дм3 Fe (II, III) можно рекомендовать гидразиды, однако 

реэкстракция меди затруднена и возможна при высокой концентрации кислот, 

г/дм3: 250–300 H2SO4; 70–80 HCl [153–157]. 

Экстракция ионов металлов из водных растворов трибутилфосфатом [158–

160] включает подготовку исходного раствора и экстрагента, контакт раствора и 

экстрагента и разделение фаз. При этом экстракцию осуществляют из хлоридных 

растворов, содержащих растворимые хлоридные комплексы ионов золота, серебра, 

цинка и железа, с концентрацией 2–3 н. HCl и 240 г/дм3 NaCl. Экстракцию ведут 

при стадиальной подаче порций экстрагента при соотношении О:В = 1:5 в течение 

10 мин на каждой стадии. Экстракцию ионов золота и железа ведут при 

температуре 60 °C, ионов серебра и цинка – при 20 °C. В итоге улучшается 

кинетика процесса и степень извлечения экстрагируемого вещества, а также 

уменьшается расход экстрагента [161,162]. Для получения таллия из сернокислых 

производственных растворов экстракцией трибутилфосфатом исходные растворы 

вначале окисляют пергидролем с последующим подкислением серной кислотой, а 

затем – хлорной известью; реэкстракцию из органической фазы проводят смесью 

пирофосфата натрия и сульфата аммония [163].   

Для извлечения кобальта из никелевых растворов, состава г/дм3: 70 Ni; 1,5 

Co; рН 3–4, после экстракционной очистки мылами жирных кислот от Fe и Cu, 

подвергают экстракции пропиленкарбонатом при соотношении фаз 1:1. За три 
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ступени концентрирования концентрация кобальта составляет 0,04 г/дм3 [164–172]. 

Для очистки никелевого электролита от меди и железа его обрабатывают 

никелевыми солями жирных кислот фракций С10–С16, малорастворимых в 

электролите [173–176].  При очистке от железа используют растворы медных солей 

нафтеновых или жирных кислот в этих же кислотах или керосине [177–179].   

Реагент Cyanex 272, синтезированный с использованием фосфоновой 

кислоты, используют для извлечении меди, никеля, цинка из разбавленных 

растворов. Степень очистки от элементов (до 99 %) определяется значением рН 

водной фазы, расходом экстрагента, количеством уксусной кислоты и сульфат–

ионов  [180–182]. 

Для ликвидации эмульсионных потерь органической фазы и уменьшения 

времени разделения фаз экстрагент заключают в гранулы пористого гидрофобного 

материала, например, полиуретана [183].   

Сульфатные цинковые растворы очищают от примесей (таллий, индий, хлор, 

фтор, сурьма, мышьяк) проводя экстракцию растворами иодидов четвертичных 

аммониевых оснований на основе третичного амина с общим количеством атомов 

углерода в радикале 7–9 и трибутилфосфата в керосине [184].  В качестве 

экстрагента, селективного к цинку, используется диэтилгексилфосфоновая кислота 

в растворителе Escaid 100 [185] и трибутилфосфат [158]. 

Из оборотных концентрированных технологических растворов цветные 

металлы удаляют экстракцией при температуре 328–348 К расплавами карбоновых 

кислот с большим молекулярным весом (пальмовая, стеариновая), 

индивидуальными товарными фракциями С16–С20, С21–С26 и смесями с высшими 

парафинами. Обеспечивается извлечение металлов на 99,9 %; ёмкость карбоновых 

кислот по металлу составляет  ~5 мас.% [186]. 

В целом, экстракционные процессы эффективны для извлечения цветных и 

редких металлов. Однако их использование ограничено и нецелесообразно для 

разбавленных растворов, в частности сточных вод. Возможно заражение стоков 

экстрагентами и дополнительные затраты на очистку жидкой фазы от органических 

веществ. 
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Очистку сточных вод методом ионной флотации посредством Na-солей 

синтетических жирных кислот с длиной углеводородного радикала не менее 21 

атомов углерода осуществляют извлечением осадка гидроксидов металлов, 

полученного осаждением карбонатом натрия и известкового молока при рН 6,0‒

6,5. Суспензия состава, мг/дм3: 209,4 Zn; 2,8 Cu; 76,1 Fe, подается в пневматический 

колонный аппарат для флотационного разделения. Очищенная вода (pH 7,8) 

содержала, мг/дм3:  0,29 Fe; 0,04 Cu; 0,18 Zn. При флотации извлекали, %: 99,6 Fe; 

98,5 Cu; 91–99 Zn. Сухой остаток, состава, мас. %: 8,06 Fe; 0,29 Cu; 23,75 Zn, может 

служить вторичным сырьем для получения цинка [187,188].  Исследована ионная 

флотация с использованием 4-х рядов новых N,O-содержащих реагентов – 1,2–

диацилгидразины (ДАГ), N–оксиэтилгидразиды (ОЭГ), N’, N’ – диалкилгидразиды 

(ДАГК) и ацилсульфоилгидразины (АСГ), и условия их применения в качестве 

собирателей цветных металлов – меди, кобальта, никеля, цинка и хрома [189–194].  

Показана перспективность флотоэкстракционного извлечения ионов 

тяжёлых металлов из растворов с использованием калиевых и натриевых мыл 

жирных кислот: при оптимальных значениях рН (7–9 для никеля, 5–6 для меди), 

соотношениях Ме:ПАВ = 1:1,5 и приемлемом флотоэкстрагенте (изоамиловый 

спирт, октан) можно достаточно полно извлечь тяжёлые металлы [195–198]. 

Различают осадительную флотацию, когда ионы Ni2+ флотируют при 

величине рН образования его гидроксида, что позволяет отделить никель от ионов 

железа [199–204].  

Кислые водные растворов очищают от предварительно осажденного 

сульфида кобальта CoS флотацией [205]; из щелочных растворов извлекают 

дисперсию гидроксида кобальта Co(OH)2 [206]. В качестве собирателя 

рекомендован додециламин. При сравнении ионной флотации кобальта в кислых 

растворах додецилсульфатом натрия с флотацией предварительно осажденного 

металла (Pb(OH)2 додециламином; разделение осадков ZnS и CuS) последний 

способ более эффективен [207–209]. 

Недостатком флотации является то, что, несмотря на высокие показатели 

извлечения металлов, не достигаются требования ПДК для открытых водоемов, 
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либо глубина извлечения компонентов раствора ниже, чем при сорбции. Не 

исключено вторичное загрязнение очищенной воды используемыми 

органическими реагентами; относительно высокая обводненность пены. заставляет 

создавать дополнительные установки для ее обработки, что удорожает очистку в 

целом. Методы ионной флотации и экстракции несколько сложнее в аппаратурном 

оформлении, хотя безусловно применимы для широкого круга задач, что 

определяется объектом исследования и целевым результатом. Автором данной 

работы предпринята попытка проанализировать опыт успешного использования и 

обоснованного применения сорбционной технологии в сравнении с рядом других 

известных процессов. 

 

 

 

1.2.3. Сорбционное извлечение металлов 

 

 

 

Возможности подбора и синтеза неорганических сорбентов с заданными 

свойствами обусловлены тем, что используются неорганические соединения 

различных классов (оксиды, гидроксиды, сульфиды, фосфаты, алюмосиликаты, 

гетерополикислоты и их соли, ферроцианиды и др.). Соединения бывают 

аморфными, кристаллическими, стеклообразными, а также индивидуальными, т. е. 

включают атомы одного вида [Ti(IV), Zr(IV), Sn(IV), Si(IV), Sb(V), Nb(V), Ta(V), 

Mo(VI), W(VI) и др.] или смешанными, содержащими два и более разных по 

природе атома; обладают высокой селективностью, а также химической, 

термической и радиационной устойчивостью. Сорбция на этих сорбентах 

определяется как дисперсионными, так и электростатическими силами, а также 

сопровождается протеканием ионообменных реакций, образованием химических 

соединений с ионами матрицы и фазовыми превращениями (перестройка 

структуры, появление новых фаз). Для неорганических сорбентов характерен 

ситовой эффект, поэтому становятся существенными такие факторы, как 
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поляризующая способность, размер, заряд и конфигурация сорбируемых ионов, 

соответствие между зарядом противоионов и суммарным зарядом, приходящимся 

на полости и каналы, где располагаются подвижные противоионы. Селективность 

неорганических сорбентов обеспечивает избирательное извлечение ионов 

переходных металлов из сложных по составу производственных растворов 

(растворов серебра, золота͵ рутения, осмия, урана, молибдена, вольфрама), 

морской воды. Химическая, термическая и радиационная устойчивость 

неорганических сорбентов позволяет осуществлять сорбцию в среде 

расплавленных солей, в гидротермальных условиях. 

Тяжелые металлы извлекаются активированными углями, цеолитами, 

глинистыми минералами, твердыми отходами [210–214]. Угли (месторождение 

Гусиноозерск) после активации водяным паром в режиме кипящего слоя и 

кислородом воздуха использовали для извлечения железа(III) и меди с выявленной 

емкостью, мг/г: 17,2 Fe; 12,1 Cu [215]. Ионы Ni2+ адсорбируются на углеродных 

реагентах (АД–05–2), полученных из длиннопламенных углей [216–218]. 

Очистку водной фазы от ионов свинца, цинка, меди можно осуществить 

адсорбцией, фильтруя исходные растворы через слои реагентов, среди которых: 

уголь активированный березовый (БАУ); магнитная фракция (МФ) (0,05‒0,3 мм),  

выделенная мокрой магнитной сепарацией золошлакововой смеси из отходов 

сжигания углей, при объемном соотношении БАУ:МФ = 2:1 [219]. 

Могут быть использованы отходы зол ТЭЦ [220] или сорбент на основе 

железомарганцевых конкреций [221]. 

Цеолиты, в частности ирлит–1, представляет собой смесь глинистых 

(каолинит, глауконит и т.д.) и неглинистых (кварц, полевые шпаты и т.д.) 

минералов; обеспечивает высокое (до 99,9 %) извлечение ионов цинка, хрома и 

меди, однако их остаточное содержание в растворе превышает ПДК для водоемов 

рыбохозяйственного назначения [222–225]. 

Монтмориллонит – глинистый минерал, относящийся к подклассу слоистых 

силикатов, основной компонент бентонита обладает высокой сорбционной 

способностью к ионам свинца, меди и железа Остаточное содержание металлов в 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%BB%D0%B8%D0%BD%D0%B8%D1%81%D1%82%D1%8B%D0%B5_%D0%BC%D0%B8%D0%BD%D0%B5%D1%80%D0%B0%D0%BB%D1%8B
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B8%D0%BD%D0%B5%D1%80%D0%B0%D0%BB
http://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%A1%D0%BB%D0%BE%D0%B8%D1%81%D1%82%D1%8B%D0%B5_%D1%81%D0%B8%D0%BB%D0%B8%D0%BA%D0%B0%D1%82%D1%8B&action=edit&redlink=1
http://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%A1%D0%BB%D0%BE%D0%B8%D1%81%D1%82%D1%8B%D0%B5_%D1%81%D0%B8%D0%BB%D0%B8%D0%BA%D0%B0%D1%82%D1%8B&action=edit&redlink=1
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%B5%D0%BD%D1%82%D0%BE%D0%BD%D0%B8%D1%82
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очищенной воде в статическом режиме (продолжительность контакта – 1,5 час, 

соотношение сорбат/сорбент = (0,5–2,5).10‒4 составило более 0,1 мг/дм3 [226–237].  

Для удаления цинка из раствора (133,3 мг/дм3 Zn) на бентоните последовательно 

проводят операции: нейтрализуют исходный раствор до pH 4–12; вводят адсорбент 

(5 г/дм3); после отстаивания суспензии декантируют осветленный раствор; осадок 

приводят в контакт со свежими порциями раствора при Ж:Т ≈ 2, повторяя 

вышеперечисленные операции. Степень удаления цинка из водной фазы свыше      

98 % [238]. Бентонит, модифицированный полиакриловой кислотой, лучше 

извлекает ионы меди(II), по сравнению с природным минералом [239,240]. Емкость 

материала возрастает до 16,9 мг/г по мере увеличения концентрации меди 0,5 г/дм3 

(V = 10 см3, mc = 0,1 г); извлечение меди составляет 99,2 %. Бентонитовая глина, 

модифицированная древесным опилом, позволяет извлекать тяжелые металлы и 

нефтепродукты [241]. Для удаления тяжелых металлов используют 

гидролизованные алюмосиликатные сорбенты [242–246]; клиноптилолит [247–

251]; песок после электронно–лучевой обработки [252–256], неорганические 

силикаты состава Mе2SiO4 и Mе3SiO5 (где Ме – Mg, Ca, Sr, Ba) [257–261], опал–

кристобалитовые породы [262–266].  Помимо глинистых алюмосиликатных 

материалов используют другие природные сорбенты, например, 

железомарганцевая конкреция [267–269] или океаническая корка (КМК) [270–272] 

для извлечения ионов железа и цветных металлов; карбонатит (с содержанием 

карбоната кальция не менее 75 мас.%) и активный кремнезем, взятых в 

соотношении (0,8–1,0):1, когда удаляемые тяжелые металлы осаждаются 

преимущественно в виде основных гидросиликатов, устойчивых в гипергенных 

условиях, что исключает вторичное загрязнение за счет растворения осадка при 

изменении рН воды [273]; брусит Mg(OH)2, карбонаты кальция и магния, 

используемые в качестве фильтрующей загрузки [274]; гранулированный торф с 

обменной емкостью до 22 г–экв/м3, извлечением ионов цветных металлов на          

92–99 %, катионов жесткости на 50–80 % [275–279].     

Тяжелые металлы удаляют из растворов с помощью красного шлама, 

гальваношлама, зол, шлаков; содержание примесей в очищаемых сточных водах 
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после их смешения с золопульпой снизилось, %: 30–50 медь; 80–90 никель; 74–80 

нефтепродукты; 60–70 взвешенные вещества; смешанный сток осветляется в 3–4 

раза быстрее, чем контрольный [280–285].     

Известны методы извлечения тяжелых металлов с использованием 

биологических сорбентов – активный ил и биопленки очистных сооружений, 

донные осадки прудков. На станциях аэрации применяют активный ил для 

извлечения металлов-примесей, степень удаления которых, %: 32–100 Zn, Cd, Pb, 

Hg; 87–98 Fe; 25–74 Ni; 69–98 Cu, Al; 63–99 Cr; 25–31 Mn [286–290]. Сорбцию 

цветных металлов проводят полисахаридом хитозана – диацетилированным 

хитином, содержащим большое количество свободных аминогрупп, связывающих 

ионы водорода и приобретающих избыточный положительный заряд [291–293]. 

Для биоаккумуляции ионов различных цветных металл применяют смесь 

бактериальных микроорганизмов, содержащих штаммы Rhodococcus ruber (ИЭГМ 

АС 347; ИЭГМ АС 338; ИЭГМ АС 222; ИЭГМ АС 221; ИЭГМ АС 220; ИЭГМ АС 

219) [294–296]. 

Неорганические и биосорбенты имеют невысокую обменную емкость и 

низкую селективность, что    ограничивает сферу их применения [297–301].   Для 

глубокой доочистки водных растворов используют, в основном, синтетические 

ионообменные смолы.  Для умягчения (удаление ионов Ca2+, Mg2+) и  

обессоливания воды  используют катионитовые (КУ–2, КУ–2х8, КУ–23, Amberlite 

IR–120) [302–306] и анионитовые (АВ–17–8, АН–31, АН–251) фильтры [307–310]. 

При удалении тяжелых металлов по схеме натрий–катионирования сточную воду 

подвергали предварительной очистке (электрокоагуляция и фильтрация через слой 

кварцевого песка), а затем доочистке на сильнокислотном сульфокатионите КУ–2 

и карбоксильном катионите КБ–4П [311–314]. Катиониты различной степени 

основности применяют для сорбции ионов цветных металлов [315–318]. Показана 

принципиальная возможность сорбционной очистки карьерных растворов с 

использованием органических ионообменников КУ–2x8, Lewatite и КБ–4 в Na+ и 

Н+–формах. Катиониты Lewatite и КУ–2 не избирательно извлекают ионы цинка и 

меди свыше 97 % при рН > 3,4 [319–321]; слабокислотный КБ–4 избирательно 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BC%D0%B8%D0%BD%D0%BE%D0%B3%D1%80%D1%83%D0%BF%D0%BF%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D0%BE%D0%BD
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
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сорбирует цинк и медь при рН 3,1–4,4; по мере снижения кислотности раствора 

заметно извлекаются магний и кальций [322–324]. 

При извлечении Ni(II), Zn(II), Cd(II), Cu(II), на сильнокислотном 

сульфокатионите Amberlite IR 120 выявлена селективность по отношению к ионам 

никеля и цинка из сложных по составу растворов [325–327].  Cульфокатиониты, 

полученные путем химической модификации нефти и нефтяных остатков 

эпоксидной смолой ЭД–20, отличаются высокой обменной емкостью по ионам 

Cu(II), Zn(II), Cr(III), а по кинетическим характеристикам соответствуют иониту 

КУ–2х8 [328–330]. Основной недостаток сульфокатионитов обусловлен  низкой 

селективностью по отношению к ионам жесткости. При очистке шахтных вод 

обменная емкость смол КУ–2×8 и КБ–2×7П практически полностью расходуется 

на ионы Са(II) и Mg(II) в то время, как иминодиуксусные иониты АНКБ–35 и           

S–930, селективно извлекают медь и никель [331–333]. 

Для извлечения ионов цветных металлов используют комплексообразующие 

аниониты и амфолиты, например АНКБ с аминогруппами, для которых 

установлена высокая селективность и емкость по меди  [334–338]. При регенерации 

смолы раствором 2 М H2SO4 концентрация металла в элюате достигает 60 г/дм3. 

Показана высокая эффективность использования для сорбции меди и никеля 

зарубежных аналогов ионитов марки АНКБ – Wofatit MC–50, Lewatit TP 207 и 

Purolite S 930 [339–344]. Выявлена высокая избирательность анионитов с 

биспиколиламинными группами Dowex (M–4195, 50X2, 50X4) к ионам меди [345–

350]. Иониты на основе глицидиловых производных ароматических соединений и 

винилпиридина обладают высокой сорбционной емкостью по ионам цветных 

металлов, мг/г: 94,8 Cu; 60,7 Ni [351–353]. Акриловые слабоосновные аниониты 

Purolite A 847 и Duolite A 7 использовали для извлечения меди и ртути из 

поверхностных стоков: содержание меди снизилось с 10 до 2 мг/дм3 при 

пропускании более 30000 удельных объемов до проскока [354–356]. Хлоридные 

комплексы цинка извлекают аминофосфоновым ионитом Duolite C–467 и АВ–17 

(ПОЕ = 0,52 мг–экв/г); гидроксокомлексы цинкат–ионов и германат–ионов 

сорбируют анионитом D–403 [357–364]. Применение данного типа ионитов в 
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нейтральных и слабощелочных сульфатных средах не эффективно. Ионит ФЭЛ-80 

обладает пространственно–глобулярной структурой (ПГС), содержащей 

группировки β-резорциловой кислоты; избирательно поглощает цинк (остаточная 

концентрация 0,01 мг/дм3; исходная – 3,7 мг/дм3) на фоне значительного избытка 

ионов кальция после известкования [365–367]. Для промышленного использования 

ПГС–ионитов необходимо увеличить их прочность [368, 369]. Волокнистый  

комплексит (ПОЛАН–ОГ) на основе привитого сополимера поликапроамида и 

полиглицидилакрилата, содержащий гидразидные группы, с сорбционной 

емкостью 1,5–1,9 ммоль/г по Cu2+, Ni2+, Zn2+ и Cr6+ количественно (>99 %)  

извлекает ионы металлов с исходной концентрацией ~1 г/дм3 [370–372]. 

Поливинилпиридиновый ионит, содержащий функциональные группы дитизона, 

применяется для концентрирования следов Zn(II), Ni(II), Cu(II) с емкостью, 

ммоль/г: 0,65; 0,59; 0,51, соответственно, и разделения двух– или 

трехкомпонентной смеси этих металлов [373–375]. Синтезированные 

аминофенольные сорбенты, содержащие амино- и гидроксильные группы, 

извлекают цинк, медь, свинец из растворов с концентрацией 100 мг/дм3 и рН 8–10 

[376–378]. Сорбент на основе резорцина с емкостью по цинку до 1450 мг/г 

обеспечивает степень извлечения, %: 79–89 Pb; >99 Zn, Cu [379–381]. 

 

 

 

1.3. Выводы 

 

 

 

1. Вовлечение в производство полупродуктов, содержащих цветные и 

редкие металлы, возможно при условии создания эффективной и экономически 

обоснованной обогатительной технологии, способной обеспечить получение 

качественного концентрата ценных компонентов, пригодного для дальнейшей 

переработки в рамках существующих металлургических производств.  

2. Обогатительно-металлургические методы, включающие гравитационное и 

флотационное обогащение, магнитную сепарацию, автоклавное (окислительное) и 
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бактериальное выщелачивание, рентгенрадиометрическую сепарацию и др., 

позволяют успешно перерабатывать большие объемы вторичных продуктов – 

хвосты обогащения Cu-Ni руд; «лежалые» концентраты пирротиновые(ЛПК) и 

магнетитовые; шлакопылевые отвалы. Интересна многооперационная схема 

извлечения металлов Pt-группы из промпродуктов и отходов с получением 

товарного концентрата, включающая: флотацию адгезионная исходного сырья; 

плавку концентрата; переработку штейна сульфатизацией для выделения богатого 

концентрата МПГ; выделение платиноидов на сорбенте из раствора сульфатизации 

с одновременной рекуперацией цветных металлов. 

3. Пирометаллургическое рафинирование черновых металлов при высокой 

температуре в расплавах применяют для очистки меди, свинца, цинка, олова и др. 

При окислительно-восстановительном рафинировании удаляются летучие и 

легкоокисляемые элементы, растворенные газы, что позволяет получать товарный 

металл низших марок с содержанием примесей в рафинируемых металлах, %: медь 

(0,01 Ni, S; 0,2 О2; Ni, Zn, Fe, Pb ≤ 0,0007; Sn ≤ 0,0013); цинк (0,0033–0,005 Pb); 

свинец (≤ 0,001 Cu; 0,02–0,004 Sb). Рафинирование меди в вакууме 

предусматривает нагрев до 1400–1450 оС, выдержку при давлении 10–3 мл рт. ст. в 

течение 3–3,5 часов; остаточное содержание примесей  ~0,005 %. Для получения 

более чистого металла необходима дополнительная обработка электролизом. 

Представленные в п.п. 2–3 методы характеризуют различные способы извлечения 

и рафинирования металлов, которые не могут быть использованы при переработке 

бедного сырья и промпродуктов, что обуславливает научный и практический 

интерес к гидрометаллургическим методам переработки, описанным ниже. 

4. Электрохимические методы (коагуляция, диализ, экстракция, цементация) 

характеризуются компактностью и простотой эксплуатации установок. При 

извлечении меди из сточных вод с pH 1–2 цементацией на алюминиевой и железной 

стружке или цинковой пыли остаточная концентрация Cu ~ 0,001 г/дм3, цементат 

содержит >95 % Cu. Никелевый электролит очищают от меди цементацией 

никелевым порошком. Цементацию никеля проводят пропусканием раствора соли 

никеля через порошок восстановленного железа. Галлий извлекают из щелочных 
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галлийсодержащих растворов цементацией жидким сплавом галлия с алюминием. 

Для извлечения металлического свинца из сульфатизированных свинецсодержащих 

продуктов проводят одновременное растворение сульфата свинца в воде и 

цементацию свинца железом при 60–200 оС. Процессы цементации не решают 

вопросов глубокой очистки сточных вод, а также извлечения 

электроотрицательных элементов. 

5. Гидрометаллургические методы включают осаждение металлов из 

растворов, экстракцию и ионную флотацию, сорбцию. Различают гидролитическое 

осаждение металлов и реагентный метод с использованием химических 

соединений, например, медь выделяют из растворов, используя карбонаты (сода, 

поташ), сульфид (бисульфид) натрия, ортофосфат натрия, металлический магний, 

натриевую соль меркапто-S-триазина, диметилдитиокарбамат натрия, 

политиокарбамат натрия/калия, полианилин и его производные, геополимеры.  

6. Экономическая целесообразность использования экстракции для очистки 

растворов определяется концентрацией примесей в них, а именно не менее 2 г/дм3. 

Для выделения ионов Cu, Zn, Ni, Al, Fe(III) из кислых растворов применяют 

кубовые остатки производства синтетических жирных кислот, содержащие 

карбоновые изокислоты с числом углеродных атомов более двадцати. 

Использование экстракционных процессов ограничено и нецелесообразно для 

разбавленных растворов (сточных вод). Возможно заражение стоков экстрагентами 

и дополнительные затраты на очистку жидкой фазы от органических веществ.  

7. При ионной флотации сточные воды состава, мг/дм3: 76,1 Fe; 2,8 Cu; 209,4 

Zn, очищают извлечением гидроксидного осадка с использованием натриевых 

солей синтетических жирных кислот с длиной углеводородного радикала выше C21. 

Очищенная вода (pH 7,8) содержала, мг/дм3: 0,29 Fe; 0,04 Cu; 0,18 Zn. При 

флотации извлекали, %: 99,6 Fe; 98,5 Cu; 91–99 Zn. Сухой остаток, состава, мас. %: 

8,06 Fe; 0,29 Cu; 23,75 Zn, может служить вторичным сырьем для получения цинка. 

Флотационная технология не очищает воду до рыбохозяйственных показателей 

ПДК; кроме того, возможно вторичное загрязнение очищаемой воды остатками 

органики. 
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8. Возможности подбора и синтеза неорганических сорбентов с заданными 

свойствами обусловлены тем, что используются неорганические соединения 

различных классов (оксиды, гидроксиды, сульфиды, фосфаты, алюмосиликаты, 

гетерополикислоты и их соли, ферроцианиды и др.). Тяжелые металлы извлекаются 

активированными углями, цеолитами, глинистыми минералами, твердыми 

отходами. Угли (месторождение Гусиноозерск) после активации водяным паром в 

режиме кипящего слоя и кислородом воздуха использовали для извлечения 

железа(III) и меди с выявленной емкостью, мг/г: 17,2 Fe; 12,1 Cu. 

9. Известны методы извлечения тяжелых металлов с использованием 

биологических сорбентов – активный ил и биопленки очистных сооружений, 

донные осадки прудков. Степень удаления ионов металлов активным илом на 

станциях аэрации составляет, %: 70–98 Al; 42–100 Pb; 32–100 Cd; 25–31 Mn; 63–99 

Cr; 68–100 Hg; 69–98 Cu; 25–74 Ni; 87–98 Fe; 44–100 Zn. Неорганические и 

биосорбенты имеют невысокую обменную емкость и низкую селективность, что    

ограничивает сферу их применения.   

10.  Для глубокой доочистки водных растворов используют, в основном, 

синтетические ионообменные смолы.  При умягчении (удаление ионов Ca2+, Mg2+) 

и обессоливании воды используют катионитовые (КУ–2, КУ–2х8, КУ–23, Amberlite 

IR–120) и анионитовые (АВ–17–8, АН–31, АН–251) фильтры. При удалении 

тяжелых металлов по схеме натрий–катионирования сточную воду подвергали 

предварительной очистке (электрокоагуляция и фильтрация через слой кварцевого 

песка), а затем доочистке на сильнокислотном сульфокатионите КУ–2 и 

карбоксильном катионите КБ–4П. Катиониты различной степени основности 

применяют для сорбции ионов цветных металлов: Lewatite и КУ–2 не избирательно 

извлекают ионы цинка и меди свыше 97 % при рН > 3,4; слабокислотный КБ–4 

избирательно сорбирует цинк и медь при рН 3,1–4,4; по мере повышения рН 

раствора заметно извлекаются магний и кальций 

Анализируя процессы селективного выделения, переработки и утилизации 

металлов–примесей из технологических растворов, подотвальных и сточных вод 

предприятий, с целью достижения ПДК для открытых водоемов и рекуперацию 
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полученных концентратов цветных и редких металлов, можно заключить 

следующее: 

– актуальность и экономическая целесообразность совершенствования 

сорбционных способов обработки растворов обусловлена необходимостью 

снижения текущих затрат на увеличение выпуска цветных и редких металлов;  

– к недостаткам современных ионообменных способов извлечения металлов–

примесей из растворов следует отнести неудовлетворительную глубину очистки 

водной фазы вследствие применения недостаточно селективных смол, частичную 

регенерацию используемых сорбентов и необходимость утилизации жидкой фазы 

элюатов, многостадийность и относительную дороговизну процесса; 

– перспективным представляется целенаправленный синтез селективных 

ионообменных материалов путем модификации природных минеральных 

сорбентов на основе цеолитов и органических смол, содержащих 

аминофосфоновые, фосфорорганические, карбоксильные, иминодиуксусные и 

другие ионогенные группы; 

– для регенерации ионитов и концентрирования сорбированных цветных и 

редких металлов могут быть использованы доступные и относительно недорогие 

промышленные реагенты, не препятствующие последующей утилизации 

выделенного продукта. 

Защите подлежат следующие положения диссертации: 

1. Основные физико-химические закономерности процессов селективной 

сорбции цветных и редких металлов из модельных и промышленных растворов 

различного элементного состава и кислотности на ионообменных органических 

смолах, твердых экстрагентах и модифицированных природных алюмосиликатах в 

статическом и динамическом режимах. 

2. Анализ новых сведений о возможных механизмах и стадиях физико-

химического взаимодействия исследованных сорбентов с потенциальными 

сорбатами с построением соответствующих кинетических моделей, адекватных 

полученным опытным данным в выбранной области экспериментирования.  
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3. Трактовка ИК-спектров и рассчитанных термодинамических параметров 

процессов адсорбции и сорбции цветных и редких металлов из различных по 

составу растворов для идентификации механизма взаимодействия сорбтивов с 

функциональными группами сорбентов. 

4. Укрупненные испытания ионообменных смол и неорганических сорбентов 

для оптимизации селективного извлечения целевых элементов из различных по 

составу промышленных растворов в динамическом режиме. 

5. Обоснование применения ионообменных селективных смол для 

извлечения примесей из шахтных, подотвальных и сточных вод до предельно-

допустимых концентраций для водоемов рыбохозяйственного назначения, а также 

модифицированных минеральных сорбентов для количественного извлечения 

индия из технологических растворов цинкового производства. 

6. Математические зависимости определяющих показателей сорбционных 

систем от величины основных физико-химических параметров операций 

селективного выделения заданных компонентов из различных по составу жидких 

фаз для использования при анализе и оптимизации получения товарной продукции. 

7. Модифицированные и вновь разработанные технологические схемы по 

комплексной переработке промежуточных продуктов, шахтных, подотвальных и 

сточных вод предприятий с получением дополнительных количеств цветных и 

редких металлов. 
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Глава 2. Объекты и методы исследования 

 

Предварительные исследования по очистке водной фазы от элементов 

примесей проводили на модельных растворах, соответствующих составу: 

‒ карьерным, шахтным и дренажным водам, мг/дм3: 0,1–1,5 Cu; 0,01–100 Zn; 

0,01–0,2 Fe; 1,0–250 Mn; 0,2–250,0 Ni; 90–500 Ca; 30–150 Mg; рН 4,5–12,5, с 

конкретным качественным и количественным сочетанием компонентов для 

каждого эксперимента; 

‒ технологическим растворам Zn-производства состава, г/дм3: 0,012–0,17 In; 

80–85 Zn; 8–9 Fe; 220–240 SO4
2‒; 

‒ технологическим растворам производства Ni-купороса состава, г/дм3: 95–

100 Ni; 0,15–0,2 Cu; 2,5–3 Zn; 0,7–1 Ca; 0,6–0,9 Mg; рН 4,5. 

Реальные растворы, подлежащие изучению, имели следующий состав: 

‒ карьерные воды Сафьяновского месторождения, мг/дм3: 0,0006–0,15Cu; 

1,0–40,0Zn; 300–500 Ca; 50–150 Mg; рН 6,5–8,5; 

‒ шахтные воды медного рудника, мг/дм3: 9,0–12,0 Si; 1,5–3 Mn; 0,1–2,0 Ni; 

80–130 Ca; 50–80 Na; 20–50 Mg; 0,02–0,6 Cu; 0,005–0,15 Zn, Fe; <0,015 Al; <0,008 

As, Se, Te, Pb; <0,00004 Hg; 600–700 солесодержание; жесткость 7–8 ммоль/дм3; рН 

6–7; 

‒ дренажные воды металлургического производства, мг/дм3: 1,0–1,4 Mn; 1,5–

4 Fe; 0,1–0,2 Pb; 0,15–0,35 Zn; рН ~7,5. 

‒ технологические растворы цинкового производства, г/дм3: 0,012‒0,15 In3+; 

62–67 Zn2+; 5,5–6,5 Fe2+; 18–20 H2SO4. 

Неорганические сорбенты были поучены на основе слоистых 

алюмосиликатов с расширяющейся структурной ячейкой, образованной 

трехслойными пакетами, в которых одна сетка Al–Fe–Mg-октаэдров сочленяется с 

двумя сетками кремне-кислородных Si–O-тетраэдров. Для синтеза сорбентов 

оптимальными характеристиками обладает монтмориллонит cостава 

(Na,Ca)0.3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2•nH2O ‒ диоктаэдрическое образование с толщиной 

трехслойного пакета 0,94 нм.  В структуре монтмориллонита наблюдается 
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преимущественный изоморфизм Al3+→Si4+ и Mg2+→Al3+. Возникающий 

отрицательный заряд уравновешивается гидратированными обменными 

катионами, расположенными в межпакетных промежутках, например, Na+ вместе 

с водой, которая так удерживается в алюмокремнекислородных слоях. При 

модификации монтмориллонита происходит его переход в форму геля с 

ослаблением межчастичных взаимодействий отдельных элементов структуры за 

счет приобретения ими дополнительного отрицательного заряда до –(70–100) мВ. 

При разбавлении гель самопроизвольно диспергируется до элементарных пакетов 

толщиной ~10 нм. Введение отдельных видов модификаторов приводит к 

появлению в структуре и на поверхности элементарных пакетов монтмориллонита   

активных   адсорбционных  центров,   создающих   высокую сорбционную емкость 

(рис. 2.1).  

 

 

Рис. 2.1. Схематическое изображение интеркаляционной модификации 

монтмориллонита [231] 

 

По мере смещения адсорбционного равновесия в гидратированных 

поверхностных слоях нанокластеров происходит самопроизвольное снижение 

отрицательного заряда поверхности и переход нанокластеров в изоэлектрическое 
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состояние. В этом состоянии усиливается межчастичное взаимодействие 

элементарных пакетов друг с другом и с загрязнителями воды коллоидной степени 

дисперсности, интенсифицируются процессы гетерокоагуляции и коагуляции. 

Все описанные изменения происходят без какого-либо внешнего 

вмешательства технологического оператора и могут рассматриваться как 

саморегулируемые нанотехнологические процессы очистки воды. 

Технологические задачи при создании нанодисперсных сорбентов: 

– достижение высокой удельной поверхности исходного сырья путем 

диспергирования частиц до размера 10–30 нм;  

– обоснование выбора интеркалятов для обеспечения селективных 

сорбционных характеристик по отношению к извлекаемым компонентам;   

– обеспечение прочной фиксации интеркалятов на поверхности 

нанодисперсных частиц сорбента. 

Синтезирован ряд модифицированных образцов коллоидного 

монтмориллонита со структурной формулой (2.1) состава [140, 382]:             

 

В ходе синтеза направленно регулировались сорбционные, 

электроповерхностные, реологические и гидрофильно-олеофильные свойства 

природных алюмосиликатов. Интеркалятами (модификаторами), определяющими 

сорбционные свойства реагента, служили взятые в определенных соотношениях 

минеральная СаСО3 и органические вещества с эфирными и карбоксильными 

активными группировками в своем составе. 
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Синтез осуществляли в лабораторных и промышленных условиях в 

фиксированном диапазоне температур при непрерывном перемешивании и 

истирании природного монтмориллонита в присутствии модификаторов. 

Полученный реагент является полифункциональным по своим свойствам, являясь 

сорбентом токсичных компонентов воды (ионов металлов и некоторых 

органических соединений), соосадителем органических коллоидов и частиц 

дисперсной фазы коагулянтов, инициатором процессов гетерокоагуляции, 

флокуляции и гидролиза коагулянтов различной природы.  

Важной особенностью применения реагента является стадия затворения 

перед введением в обрабатываемую воду. Суспензия с массовым содержанием 

твердой фазы ~ 5 % выстаивается в течение суток с целью получения активного, 

коллоидной степени дисперсности продукта. В монтмориллонитовых минералах 

межпакетные связи чрезвычайно слабы, так что вода может внедряться между 

слоями, которые набухают до такой степени, что оказываются коллоидно 

диспергированными в среде набухания. Исследования показали, что размеры слоев 

модифицированных природных алюмосиликатов группы монтмориллонита 

составляют 20–25 нм. Удельная поверхность коллоидных суспензий 

монтмориллонита может достигать 800 м2/г и имеет отрицательный заряд. 

Коллоидный модифицированный монтмориллонит, дозируемый в 

обрабатываемую воду, представляет собой достаточно густую гелеобразную 

дисперсию, проявляющую тиксотропные свойства. После суточного набухания в 

затворных баках вязкость 4,9 % коллоидной дисперсии составляла 2,1–2,3 сП. 

Образование тиксотропной гелеобразной структуры в дисперсиях 

монтмориллонита можно рассматривать как соединение ребер одних слоев с 

плоскими поверхностями других слоев с образованием трехмерной решетчатой 

системы. Эти структуры разрушаются в различной степени при перемешивании 

системы, но образуются снова практически мгновенно, когда перемешивание 

прекращается. Последнее свойство коллоидных дисперсий монтмориллонита 

оказывается особенно ценным при коагуляционной очистке воды из-за 

возможности укрупнения хлопьев загрязнений воды и коагулянтов путем 
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включения их в трехмерные структуры реагента. Для очистки технологических 

растворов и сточных вод предприятий от металлов-примесей выбран образец 

«Экозоль-401» (ТУ–2160–001–26301532–98) со структурной формулой (2.2):  

 

Смесь алкилкарбоксисилоксанов приведенной формулы получена реакцией 

взаимодействия высокодисперсного нерастворимого силиката с органическим 

модификатором в присутствии катализатора и представляет собой нерастворимую 

коллоидную структуру (золь) на основе соединений кремния, содержащую в своем 

составе карбоксильные группы и обладающую развитой поверхностью за счет 

малого радиуса частиц реагента, обеспечивающих высокую суммарную площадь 

поверхности частиц. 

Наличие карбоксильных групп в составе золя-реагента обусловливают 

высокую его стабильность при хранении, т.к. они создают высокий отрицательный 

заряд частиц и препятствуют их агрегации и химическому взаимодействию друг с 

другом. «Экозоль - 401» нерастворим в воде и используется в виде 

высокодисперсного золя с удельной поверхностью 50–60 м2/г. Поставляется 

потребителям в виде порошка с содержанием основного вещества 96–98 %, либо в 

виде 30 % паст. 

Образец «Метозоль» для выделения индия со структурной формулой (2.3), 

модифицирован ди(2-этил-гексил)фосфорной кислотой (Д2ЭГФК). 

Из каолиновой глины и каустического магнезитового порошка формируют 

гранулы, после чего их обжигают ‒ так получают неорганический сорбент     

КФГМ–7 (~7 % MgO). 

(2.2) 
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Полиэлектролит ВПК–402 (ТУ 6-05-2009-86) применяется в качестве  

флокулянта  для  интенсификации процессов  очистки  растворов и представляет  

собой  высокомолекулярное  соединение  линейно–циклической  структуры,  

получаемое  путем  полимеризации  мономера  диметилдиаллиламмоний  хлорида. 

По степени воздействия  на  организм относится  к  III  классу  опасности; ПДК =  

0,1  мг/дм3  при  использовании  его  для  обработки  питьевой  воды. Реагент  

поставляется  в  виде  30–40 %  водного  раствора. Используемые реагенты 

производятся в промышленных масштабах, имеют гигиенические сертификаты, 

разрешающие их применение для очистки питьевой и сточных вод. 

Навески ионитов (табл. 2.1) взвешивали на аналитических весах ВЛ-224, 

Mettler Toledo ML104T/A00; значения рН растворов определяли с помощью 

иономеров И-160М, S220-KIT (Mettler Toledo). Состав растворов усредняли с 

помощью магнитных мешалок и перемешивающего устройства ЭКРОС.  

Концентрацию элементов в исходных и равновесных растворах по окончании 

процесса определяли атомно-абсорбционным методом, основанном на испарении 

и атомизации раствора пробы в пламени газовой горелки или нагреваемой 

графитовой печи и измерении атомного поглощения резонансных линий 

определяемых элементов в диапазоне 190-850 нм на оптическом эмиссионном 

спектрометре ICP-5000 и на приборе АА-7000 (Shimadzu, Япония) [383, 384]. 

Концентрацию элемента устанавливают по градуировочному графику. 

 

 

(2.3) 
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Таблица 2.1. Характеристика исследованных ионитов 

Наименование, 

форма 
Характеристики Функциональные группы 

Иминодиуксусные  

Lewatit TP207 

(Na+) 

 

(Purolite S930, 

Tulsion CH-90, 

АНКБ-35) 

Гранулы сферические 0,79±0,05 мм, цвет 

пломбировый; рабочий интервал рН 0‒14; 

ПОЕ = 2,2 экв/дм3 

 (H2N‒R‒(COOH)2) 

              СН2      С        О 

                   О 

           N 

                    O  

               СН2        С        О 

 

   О                                   О 

                     N 

 

     HO                         OH 

Аминофосфоновые, фосфиновые, сульфоновые, карбоксильные  

Puroline S940 

(Na+) 

Гранулы сферические 0,4‒0,85 мм; емкость 

по кальцию 20 г/дм3; температура рабочая     

≤ 90 оС 

Аминофосфоновая 

(‒NH‒PO(OH)2)  

               О 

           O          P       NH2 

Lewatit TP-260 

(Na+) 

Гранулы сферические 0,63±0,05 мм; рабочий 

интервал рН 1‒12;  

ПОЕ = 2,4 экв/дм3 (Н+) 

Аминометилфосфоновая 

(СН6NО3Р) 

           НО              NH2 

     O         P        ОН 

Lewatit TP272 

ТВЭКС (Na+) 

Гранулы сферические 0,3-1,6 мм; рН 0‒14; 

ПОЕ = 0,8 экв/дм3 (РЗЭ) 

 

Бис-(2,4,4) триметил-

пентилфосфиновая 

(С16Н35О2Р) 

   НО                    (СН3)6 

                             Р 

(СН3)6                               О 

Purolite S955 

(Na+) 

Гранулы сферические 0,3-0,85 мм; рабочий 

интервал рН 0‒14; ПОЕ = 4‒6 экв/дм3 (In,Sc) 

Дифосфоновая  

(–PО3Н2)2  

Cульфоновая            

(–SО3Н) 

Карбоксильная      

  (–СООН) 

Минеральные сорбенты 

КФГМ-7 

Продолговатые гранулы на основе каолинита 

КАХ-2 от светло-коричневого до белого 

цвета Ø 1,5‒2,5 мм и L 2‒7 мм 

Состав, %: 35‒36 Al2O3; 

48‒50 SiO2; 7 MgO; 0,5‒1 

Fe2O3; 0,8 CaO; 0,7 TiO2; 

0,4‒0,6 Na2O 
 

Степень извлечения (α, %) ‒ относительная величина, показывающая долю 

(процент) абсолютного количества микроэлемента, находящегося в сорбенте: 

α =
𝑔с

𝑔р
100 , (2.4) 

где gс и gр – абсолютные массовые количества (г) извлекаемого иона в фазе смолы 

и в объеме исходного раствора, соответственно.  

http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/H4O5P2
http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/H2O3S
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Построение равновесных кривых сорбции из растворов осуществляли по 

исходным данным, полученным при температуре 25 оС методом переменных 

объемов при соотношении Т:Ж = 1:(5–500). Продолжительность контакта 

составила  1–2 суток, из которых 8 часов происходило перемешивание на 

встряхивателе ПЭ ЭКРОС 6300М.  

Изотермы сорбции соотносили с моделями Ленгмюра и Фрейндлиха [385]. 

Решая уравнение Ленгмюра, можно определить константы Kads и Qs: 

Cрав/Qрав = Cрав/Qs + 1/Kads
.Qs, (2.5) 

где Cрав – концентрация иона в растворе при равновесии, моль/дм3; Qрав (СОЕ) – при 

достижении равновесия емкость ионита, моль/дм3; Qs – максимальная емкость 

ионита (константа Ленгмюра), моль/дм3; Kads – константа, определяющая 

избирательность ионита к извлекаемому компоненту, дм3/моль; Cрав/Qрав = 1/Крас, 

отношение, определяемое константой распределения (Крас). 

Постоянные Ks и n определены аналогично с помощью графического 

решения уравнения Фрейндлиха: 

Qр = Ks
.(Cрав)

n      (2.6) 

Влияние кислотности среды (4–750 г/дм3 H2SO4) на сорбцию индия, железа, 

цинка исследовали при контакте сорбента с раствором в статических условиях: 

соотношение фаз Т:Ж = 1:8; установление равновесия – 3 суток.  

Методом ограниченного объема исследована кинетика сорбции элементов, в 

частности, из однокомпонентных растворов cостава: 4 г/дм3 серная кислота; 

~4,4 ммоль/дм3 Mez+, при соотношении Ж:Т = 200,  Т = 298–328 К [386]. Скорость 

перемешивания раствора ω ≈ 5 с–1 для устранения лимитирования 

внешнедиффузионных процессов; суммарный объем отобранных проб ~3 % Vисх. 

Сорбционная обменная емкость (СОЕМе) ионитов (сорбентов) по отдельным 

элементам в фазе смолы (сорбатам) служит важной аналитической 

характеристикой для сравнения сорбционной способности различных элементов в 

растворе (сорбтивов), позволяющей рассчитать максимально возможное 

количество сорбата (моль, г) находится в единице массы или объема сорбента (г, 

см3). Показатель зависит от количества химически активных функциональных 
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аналитических групп, содержащихся в сорбенте, и природы сорбата. Величину 

СОЕМе рассчитывали по формуле: 

СОЕМе = ММе / m(Vсорбента), мг/г(см3) (2.7) 

Для определения лимитирующей стадии кинетики сорбции экспериментальные 

данные обработали по уравнению (2.8), которое характерно для 

внешнедиффузионных процессов, когда скорость сорбции металлов определяется 

диффузией ионов в жидкостной пленке, окружающей частицы смолы [120, 121]: 

ln(1 – F) = –γ.τ, (2.8) 

где F = ατ/α∞ – относительная степень сорбции; γ – константа скорости внешней 

диффузии; τ – продолжительность процесса, с; ατ – сорбция на момент τ, ммоль/г.  

Значения коэффициента гелевой диффузии ионов металлов (Dг, см
2
/с) и 

константы скорости внутренней диффузии (В, с–1) рассчитывали по формулам: 

Dг = πF
2
rо

2
/36τ, (2.9) 

В = Dгπ
2/ rо

2  (2.10) 

где rо – радиус зерна ионообменных смол, см. 

Количество сорбированных ионов при внутридиффузионном процессе, как 

функция от времени, выражена уравнением: 

F.α∞ = kг
.τ1/2, (2.11) 

где kг – коэффициент скорости внутренней диффузии, ммоль/г.с0,5. 

На следующей стадии анализа кинетических зависимостей были 

использованы 4 модели: псевдопервого, псевдовторого, модифицированного 

второго порядка и Еловича, с целью оценки вклада процесса химического 

взаимодействия сорбента и сорбтива в процесс извлечения (табл. 2.2) [126, 127]. 

Таблица 2.2. Аналитическое выражение кинетических моделей  

Кинетическая модель Уравнение модели*) 

Псевдопервый порядок aτ = a∞(1 – e−k1τ)  

Псевдовторой порядок aτ = τ / [1/(k2a∞
2 ) + (τ/a∞)] 

Второй порядок модифицированный aτ = a∞[1 – 1/(b + k2
′ τ)] 

Еловича aτ = (1/β)ln(1 + αβτ) 
 

*) k1, k2, k2
′ , [1/с] – константы скорости сорбции соответствующих моделей;  

β, [г/ммоль] – константа Еловича;  

b – параметр уравнения (b ≤ 1);  

α, [г/ммоль.с] – начальная скорость процесса сорбции. 
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Кинетические уравнения моделей псевдопервого и псевдовторого порядка в 

линейной форме соответственно представлены в виде зависимостей: обратно 

пропорциональных «ln(a∞ – aτ) – τ» и прямо пропорциональных «τ/aτ – τ»: 

ln(a∞ – aτ) = lna∞ – 𝑘1τ (2.12) 

τ/aτ = 1/(𝑘2a∞) + (1/a∞)τ (2.13) 

Кажущуюся энергию активации (ΔE, кДж/моль) сорбционного процесса 

определяли из зависимости ln𝑘i = f(T-1) с использованием констант скорости 

моделей псевдопервого и псевдовторого порядка путем графического решения 

уравнений 

𝑘𝑖(𝑗) = 𝑘0(i)exp[–ΔE/(R𝑇(𝑗))]  (2.14) 

ln𝑘i(𝑗) = ln𝑘0(i) – ΔE/(R𝑇(𝑗))  (2.15) 

с применением метода наименьших квадратов. 

Расчетным методом значения кажущейся энергии активации можно 

определить по формуле: 

ΔE = {R.ln[(𝑘i(1)/𝑘i(2)]. 𝑇(1)
. 𝑇(2)}/(𝑇(1)-𝑇(2))  (2.16) 

По зависимости константы скорости реакции k1 из модели псевдопервого 

порядка от температуры (Т, К) рассчитываются термодинамические 

характеристики процесса активации согласно теории активированного комплекса 

(ТАК) или переходного состояния, через которое проходят реагирующие частицы, 

превращаясь в продукты реакции [129], с помощью уравнений Аррениуса и Вант-

Гоффа [130, 131]: 

k#/T = kо
#.exp( –Ea / RT),  (2.17) 

где k# – константа скорости реакции в теории активированного комплекса; Ea – 

энергия активации, Дж/моль; kо
# = (k.e/h).exp(ΔS#/R) – предэкспоненциальный 

множитель: k = 1,38.10–23 Дж/К; h – постоянная Планка (6,626.10–34 Дж.с); R =       

8,314 Дж/моль.К; е = 1,602.10–19 Кл); ΔS# – энтропия активации, равная изменению 

энтропии при образовании активированных комплексов (Дж/моль.К). 

Чтобы определить графическим методом величину ΔS# уравнение Аррениуса 

(2.22), c учетом изобары Вант-Гоффа d(lnk)/dT = Eа/RT2, представили в виде: 
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ln(k#/T) = ln(k.e/h) + ΔS#/R – Eа/RT, (2.18) 

ln(k#.h /T.k.e) = у# = ΔS#/R – (Еа/R).T–1 (2.19) 

В координатах «ln(k#.h /T.k.e) – T–1» получены прямолинейные полиномы, из 

которых графическим способом определены значения ΔS#, а затем энтальпия 

активации (H#) активации и энергия Гиббса активации (ΔG#) активации: 

H# = Еа – RT,     (2.20) 

                                                             ΔG# = ΔH# – TΔS#                                                                (2.21)  

При статистической обработке градуировочных графиков и данных 

аналитического определения элементов рассчитывали параметры уравнения               

у = а + bх методом линейной регрессии [387] и дисперсию (s2) – меру разброса 

результатов измерения относительно среднего значения, по уравнению: 

𝑠2 = ∑ (𝑥1 − x̅)2𝑖=𝑛

𝑖=1
, где �̅� = 

∑ 𝑥1
𝑖=𝑛
𝑖=1

𝑛
 

(2.22) 

Cреднее квадратичное отклонение (s): 

𝑠 =
√∑ (𝑥1 − x̅)2𝑖=𝑛

𝑖=1

𝑛 − 1
 

(2.23) 

Относительное стандартное отклонение (Sr): 

𝑆𝑟 =
𝑠

�̅�
 (2.24) 

Коэффициенты корреляции (r): 

𝑟 =
∑ (𝑥1 − �̅�)(𝑦𝑖 − �̅�)𝑖=𝑛

𝑖=1

√∑ (𝑥1 − �̅�)2(𝑦𝑖 − �̅�)2𝑖=𝑛
𝑖=1

 
(2.25) 

Растровую электронную микроскопию используют для исследования 

топографии неоднородностей дефектов и состояния поверхности, в частности, 

топологию поверхности частиц сорбентов (границы зерен, поры, трещины, 

неоднородности состава и др.) ‒ в отраженных или вторичных электронах; 

распределение элементного состава по поверхности образца ‒ в 

характеристическом рентгеновском излучении; распределение донорных или 

акцепторных центров ‒ по величине поглощенного тока; топографию магнитной 

доменной структуры ‒ во вторичных электронах и пр.  
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Изучали частицы сорбентов исходного размера и после измельчения до 

крупности – 0,74 мкм, для чего их наклеивали в один слой на углеродную ленту. 

Электронное изображение получали в отраженных и обратно-рассеянных 

электронах при напряжении 20 кВ, расстояние до образца – 10 мм, увеличение 100–

1000 раз. Цифрами обозначены номера точек, в которых выполнялся 

количественный анализ содержания элементов. Исследования проводили на 

микроскопе «SUPRA 50 VP» с приставкой для микроанализа «Oxford Inca» и на 

микроскопе «TESCAN VEGA».  

Инфракрасная спектроскопия, примененная к объектам исследования, 

позволяет судить об особенностях структурного строения как неорганических, так 

и органических веществ, а именно: получать исходные данные для вычисления 

термодинамических функций; фиксировать фазовые превращения; различать и 

идентифицировать  пространственные и конформационные изомеры; оценивать 

интенсивность внутри- и межмолекулярных взаимодействий; устанавливать 

характер химических связей, определять распределение зарядов в молекулах и др.  

Исследование осуществляли на приборах «Nicolet 6700», «ALPHAII, Bruker» 

и «SPECTROBLUE ICP-OES» с фурье-преобразованием, позволяющем проводить 

сканирование в широком диапазоне ИК-спектра (400–4000 см–1) и малым шагом 

сканирования; в приборе реализована возможность поиска и идентификации 

вещества с помощью библиотек ИК-спектров, основанная на количественном 

обсчете и сравнении ИК-спектров. 

С целью получения регрессионных уравнений – полиномов первой и второй 

степени, описывающих зависимость основных показателей (Yi) исследованных 

пиро- и гидрометаллургических процессов от величины заданных параметров 

систем (Xj), использованы методы многомерного регрессионного анализа и 

компьютерным моделированием с привлечением стандартных математических 

пакетов Statistica, Maple, Mathcad, Excel [393–408]. Полученные уравнения 

позволяют минимизировать количество трудоемких и материально затратных 

установочных опытов при определении оптимальных технологических параметров 

исследуемых процессов. 
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Глава 3.  Выделение металлов из растворов  

органическими сорбентами 

 

 

 

3.1. Извлечение из монокомпонентных растворов 

3.1.1. Сорбция никеля на Lewatit TP207 

 

 

 

Сорбционный процесс в статических условиях описывается уравнениями, 

связывающими количество сорбированного вещества в единице массы или объема 

ионита (сорбат) Qрав (СОЕ), и равновесную концентрацию вещества в жидкой фазе 

(сорбтив) Срав, учитывающими химическую и геометрическую неоднородность 

сорбента и свойства сорбируемого вещества (табл. 3.1, рис.3.1).  

Таблица 3.1. Результаты эксперимента по извлечению никеля при различных Ж:Т 

Ж:Т 
Срав, 

мг(ммоль)/дм3 
β, % 

Qрав (СОЕ), 

ммоль/г(дм3) 
Крас = Qрав/Срав 

∞ 170 (2,896) 0 ‒ ‒ 

5000 150 (2,555) 11,76 1,703 (1534,5) 600,6 

2000 140 (2,385) 17,65 1,022 (919,8) 385,7 

1000 120 (2,044) 29,41 0,852 (766,8) 375,1 

500 97 (1,652) 42,94 0,622 (559,8) 338,9 

200 52 (0,886) 69,41 0,402 (361,8) 408,4 

100 25 (0,426) 85,29 0,247 (222,3) 
521,8 

50 5,3 (0,090) 96,88 0,140 (120,0) 

 

При поглощении никеля на Lewatit MonoPlus TP207 получена типичная 

изотерма сорбции (рис.3.1 б), на которой можно выделить области применимости 

уравнений: Генри (I); Фрейндлиха и Ленгмюра (II). Далее следует участок 

экспоненциального вида (III), который не может быть объяснен указанными 

моделями. Было сделано предположение, что данная область и в целом S-образный 

вид изотермы соответствует модели Дубинина-Радушкевича или теории объемного 

заполнения микропор (ТОЗМ), созданной на основе теории ступенчатой 
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Рис. 3.1. Зависимость показателей извлечения (а) и статической обменной емкости (СОЕ) (б–г) 

от равновесной концентрации никеля 

 

физической адсорбции Поляни под действием межмолекулярных сил [409].  

В рамках обеих теорий предполагается, что связывание сорбтива сорбентом 

не прекращается после заполнения первичных функциональных центров, а 

продолжается дальше по механизму формирования структур сорбатов в фазе 

смолы типа «сорбат‒сорбат» под действием физических адсорбционных сил. 

Несмотря на то, что ТОЗМ изначально была сформулирована для объяснения 

процессов конденсации газообразного вещества в микропорах сорбента, в 

последнее время ее математический аппарат часто применяется и в отношении 

сорбции частиц сорбтива из жидкой фазы в полимерную матрицу сорбента.  
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Согласно официальной классификации пористых систем, предложенной 

М.М. Дубининым и принятой в IUPAC, поры твердых сорбентов могут быть 

разделены на три группы по размерам: микропоры – до 2 нм, мезопоры – от 2 до 50 

нм и макропоры – более 50 нм. Исследуемый ионит Lewatit TP 207 относится к 

макропористым смолам, гелевая фаза которых сильно уплотнена и пронизана не 

только макропорами, но также и мезо-, и микропорами. Известно, что при сорбции 

ионитом полярных веществ из жидкой фазы они сначала поглощаются гелевым 

скелетом с микропорами и только после его насыщения заполняют более крупные 

поры. Возможно, что в области высоких равновесных концентраций, 

соответствующих большим значениям отношения Ж:Т (500-5000), а также в 

условиях достаточно длительной экспозиции ионообменной смолы в модельном 

растворе вклад физической адсорбции в целом в сорбционный процесс становится 

все более значимым, что приводит к резкому росту обменной емкости ионита, 

наблюдаемому на изотерме. Однако, поскольку данное явление имеет физическую 

природу и его влияние на процесс в динамических условиях и при сравнительно 

небольших концентрациях извлекаемых компонентов будет незначительным (на 

уровне погрешности анализа и меньше), то в рамках исследования ограничились 

рассмотрением процесса сорбции с применением классических моделей Ленгмюра 

и Фрейндлиха. 

По мере адсорбции сорбтива при Срав ≤ 1,652 ммоль/дм3 коэффициент 

распределения снижается (Крас = 521,8–338,9), при формировании структур 

сорбатов при Срав = 1,652–2,555 ммоль/дм3 значения Крас возрастают до ~600 (табл. 

3.1). Величина степени извлечения никеля из раствора (β, %) обратно 

пропорциональна остаточной равновесной концентрации металла и соответствует 

линейным уравнением: β = –34,527Срав + 99,996 (рис. 3.1 а). При графическом 

решении изотермы сорбции никеля из растворов (рис. 3.1 в, г) определены: 

константа Ленгмюра (Qs, моль/дм3); показатель, характеризующий «сродство» 

ионита к извлекаемому элементу (Kads); постоянные Ks и n (табл. 3.2); константа 

распределения (Крас) (табл. 3.1), а сама изотерма удовлетворительно описывается 
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уравнениями Ленгмюра и Фрейндлиха, о чем свидетельствуют высокие значения 

коэффициента детерминации (R2 > 0,99). 

Таблица 3.2. Характеристики процесса сорбции элементов 

Сорбтив Сорбент 

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 

Qs,  

ммоль/дм3 

Kads, 

дм3/ммоль 
R2 Ks n R2 

Ni Lewatit TP207 1074 0,607 0,99 396,0 0,68 0,99 

 

Количественные характеристики сорбции никеля в зависимости от 

продолжительности контакта со смолой (Ж:Т = 200) и температуры представлены 

в табл. 3.3 и на рис. 3.2. 

Таблица 3.3. Извлечение никеля при различной продолжительности процесса 

τ, с 

Т = 305/328, К 

Срав, 

ммоль/дм3 
β, % 

Qр (СОЕ), 

ммоль/дм3 

Крас =  

Qрав/Срав 

120 2,555/1,874 11,76/35,29 61,2/183,6 23,95/97,97 

300  2,214/1,277 23,53/55,88 122,4/291,6 55,28/228,35 

600 2,044/1,073 29,41/62,94  153/328,5 74,85/306,15 

1200 1,533/1,022 47,06/64,71  245,7/337,5 160,27/330,23 

2700 1,363/0,681 52,94/76,47  276,3/398,7 202,71/585,46 

5400 1,192/0,681 58,82/76,47 306,9/398,7 257,47/585,46 

21600 1,022/ – 64,71/ – 337,5/ – 330,23/ – 
 

При увеличении продолжительности взаимодействия (τ = 120–21600 с) и 

температуры раствора (Т = 305–328 К) возрастают степень извлечения (β = 11,76–

64,71/35,29–76,47 %) и коэффициент распределения (Крас = 23,95–330,23/97,97–

585,46). Зависимость СОЕ от продолжительности сорбции никеля при 

температурах 305 и 328 К описывается уравнениями, соответственно: СОЕ305 = 

56,55ln(τ) – 192,87, R² = 0,94; СОЕ328 = 64,37ln(τ) – 101,45, R² = 0,94. Интегральные 

кинетические кривые сорбции представлены на рис. 3.2 б, где F = ατ/α∞  ‒

относительная степень сорбции, равная отношению концентрации сорбтива в момент 

времени τ и при достижении равновесия.  Полученные зависимости позволяют 

сделать вывод о том, что повышение температуры увеличивает скорость сорбции 

ионов никеля. Продолжительность установления равновесных концентраций никеля 

в растворе и в фазе смолы (α∞) снижалась с 10–15 час до 45–60 мин при температурах 

305 К и 328 К, соответственно.  
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Рис. 3.2. Зависимости «СОЕ – τ» (а), «F – τ» (б), «–ln(1–F) – τ» (в), «F – τ0,5» (г), «ln(a∞ – aτ) – τ» 

(д), «τ/aτ – τ» (е) для сорбции никеля на Lewatit TP207 при температуре, К: 305 (1); 328 (2) 

 

0

200

400

0 1000 2000 3000

СОЕ, ммоль/дм3 а

Продолжительность, с

2

1

0

0.5

1

0 1000 2000 3000

Продолжительность, с

F б

2

1

0

0.5

1

1.5

0 200 400 600

–ln(1–F)             в

Продолжительность, с

2

1

0

0.2

0.4

0.6

0 10 20

F г

τ0.5, с0.5

2

1

4

4.5

5

5.5

6

0 200 400 600
τ, с

д

1

2

ln(α∞-ατ)

0.5

1.5

2.5

3.5

0 200 400 600
τ, с

е

1

2

τ/ατ, с·дм3/ммоль



59 
 

Экспериментальные данные проанализированы в соответствие с выражениями 

(2.8)‒(2.11), отражающими влияние внешне-  и внутридиффузионных процессов, а 

также возможности протекания химической реакции [411, 412]. 

Кривые зависимости –ln(1 – F) = f(τ) при разной температуре представлены на 

рис. 3.2 в. В начальный период (при малых значениях F) зависимость линейна, и 

аппроксимируется с уравнением (2.8). При некоторой степени заполнения смолы и 

возрастании F кривые сорбции утрачивают линейность (появляются изломы) 

вследствие возрастания доли массопереноса в структуре ионита в ходе сорбционного 

процесса. Одновременное наличие стадий внешней (пленочной) и внутренней 

(гелевой) диффузии свидетельствует о смешаннодиффузионном режиме сорбции 

[413]. 

В начальный этап процесса сорбции наличие прямо пропорциональной 

зависимости в координатах «F–τ1/2», свидетельствует о том, что внутренняя диффузия 

является стадией, лимитирующей сорбцию, в целом (рис. 3.2 г).  

Значения коэффициента гелевой диффузии ионов металлов (Dг, м
2
/с) и 

константы скорости внутренней диффузии (В, с–1) рассчитывали по формулам (2.9) и 

(2.10), где rо ≈ 3.10–4 м – радиус зерна Lewatit MonoPlus TP207. 

Количество сорбированных ионов при внутридиффузионном процессе 

выражено уравнением (2.11) и представлено в табл. 3.4, где kг – коэффициент 

скорости внутренней диффузии, ммоль/дм3.с0,5. 

Таблица 3.4. Значения коэффициентов и констант скорости диффузии никеля 

Т, К Dг, м
2
/с γ, с–1 В, с–1 kг ммоль/дм3.с0,5 

305 2,09.10–12 1,4.10–3 2,29.10–4 1,92 

328 5,12.10–12 4,4.10–3 5,61.10–4 2,55 

 

Согласно данным в табл. 3.4 константы скорости внешней диффузии γ = (1,4–

4,4).10–3 с–1 в ~6–8 раза превосходят константы скорости внутренней диффузии               

В = (0,229–0,561).10–3 с–1. Значения коэффициентов Dг и kг, наряду с константами γ и 

В, увеличиваются с ростом температуры (Т = 305–328 К) в 1,5–2,5 раза. 

Для выявления вклада стадии химического взаимодействия в процесс сорбции 

никеля на Lewatit MonoPlus TP207 использовали модели псевдопервого порядка; 
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псевдовторого порядка; модифицированного второго порядка и Еловича (табл.2.2) 

[414, 415]. Кинетические уравнения моделей псевдопервого и псевдовторого 

порядка в линейной форме представлены в виде зависимостей, соответственно, 

обратно пропорциональных  «ln(a∞ – aτ) – τ» (рис. 3.2 д) и прямо пропорциональных 

«τ/aτ – τ» (рис. 3.2 е). Значения параметров моделей псевдопервого и псевдовторого 

порядка приведены в табл. 3.6.  

Таблица 3.6. Параметры кинетических моделей сорбции ионов никеля 

Т, К 
a∞, 

ммоль/дм3 

Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок 

k1, с
–1 R1

2 k2, с
–1 R2

2 

305 361,8 1,4.10–3 0,984 5,08.10–6 0,983 

328 398,7 4,5.10–3 0,990 15,72.10–6 0,980 

 

Модели модифицированного второго порядка и Еловича не рассматривали, 

поскольку они, исходя из коэффициента детерминации (Ri
2), с меньшей точностью 

описывают опытные данные, чем уравнения (2.12) и (2.13) [416]. 

Как видно из полученных данных кинетические уравнения моделей 

псевдопервого и псевдовторого порядка достаточно удовлетворительно описывают 

экспериментальные данные (Ri
2 > 0,98), а разница между коэффициентами 

детерминации для зависимостей «ln(a∞ – aτ) – τ» и «τ/aτ – τ» невелика. 

Уравнение модели псевдопервого порядка (2.12) идентично уравнению для 

пленочной диффузии (2.8). Толщина пленки и дисперсность частиц ионита 

определяют скорость диффузии сорбтива в пленке. В случае лимитирования процесса 

сорбции химической реакцией между функциональными группами ионита и 

сорбатом скорость извлечения сорбтива зависит от температуры и концентрации 

извлекаемого элемента. Поэтому когда кинетика процесса сорбции описывается 

моделью псевдопервого порядка преобладает взаимодействие «сорбент–сорбат». 

Химическая реакция обмена противоионов, лимитирующая процесс сорбции, 

учитывается в обоих моделях: псевдопервого и псевдовторого порядка. 

В случае активного взаимодействия ионов сорбата между собой реакция 

взаимодействия функциональной группы ионита и извлекаемого элемента 

описывается уравнением второго порядка [414]. Таким образом, стадия 
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химического взаимодействия ионов никеля с функциональными группами 

сорбента и между собой вносит вклад в общую скорость процесса. 

По выражениям (2.14)‒(2.16) с использованием полученных 

экспериментальных результатов рассчитаны кажущиеся энергии активации при 

извлечении ионов металлов на органических сорбентах (табл. 3.7, рис. 3.3). 

Таблица 3.7. Энергия активации кинетических моделей сорбции ионов никеля 

Cистема 

Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок 

k0(1), с
–1 R(1)

2 
E*a, 

кДж/моль 
k0(2), с

–1 R(2)
2 

E*a, 

кДж/моль 

TP207 Ni2+ 2,386.104 0,990 42,20 50,35 0,985 40,83 

 

 

Рис. 3.3. Зависимости «lnk1 – Т‒1» (а)  и «lnk2  – Т‒1» (б)    
для сорбции ионов никеля на смоле Lewatit TP207  

 

Исходя из значений величины кажущейся энергии активации (E*a <                   

50 кДж/моль), можно предположить, что стадией, лимитирующей скорость 

процесса сорбции, являются диффузионные процессы, а не химическое 

взаимодействие функциональных групп смолы Lewatit MonoPlus TP207 с ионами 

никеля. 

Кинетические кривые адсорбции ионов никеля на смоле TP207 при 

различных температурах позволили определить температурную зависимость 

константы скорости реакции (табл. 3.6). По зависимости константы скорости 

реакции k1 от температуры (Т, К), согласно (2.12),  рассчитали термодинамические 

характеристики процесса активации согласно теории активированного комплекса 
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(ТАК) или переходного состояния, через которое проходят реагирующие частицы, 

превращаясь в продукты реакции [417], с помощью уравнений Аррениуса и Вант-

Гоффа (2.17) [418, 419]. 

После логарифмирования уравнения (2.16) получено уравнение прямой: 

ln(k#/T) = lnkо
# – (Ea / R).T–1 в координатах «ln(k#/T) – T–1», из которого графическим 

способом определены значения kо
# и Ea (рис. 3.4 а), а также полиномиальные 

зависимости k#/T от Т–1 (табл. 3.8).  

     

                  Рис. 3.4. Зависимости «ln(k#/T) – Т–1» (а) и «ln(k#.h/T.k.e) – Т–1» (б) для никеля 

 

Таблица 3.8. Уравнение активации при сорбции никеля на катионите TP207 

Уравнение ln(k#/T) = f(T–1) R2 kо
#, K–1.с–1 Ea, кДж/моль 

ln(k#/T) = -4 760,87.Т -1 + 3,319 0,993 27,633 39,58 ± 0,04 
 

Зная kо
#, можно определить ΔS# расчетным путем: ΔS# = ln(k

o
#.h/k.e).R. Чтобы 

определить ΔS# воспользовались уравнениями (2.18) и (2.19). В координатах   

«ln(k#.h/T.k.e) – T–1» получен прямолинейный полином (табл.3.9), из которого 

графически определены: энтропия активации ΔS# (рис. 3.4. б), затем энтальпия 

активации (H#) и энергия Гиббса активации (ΔG#), согласно (2.20) и (2.21). 

 Таблица 3.9. Термодинамические функции активации при сорбции никеля 

Уравнение сорбции никеля R2 H#, кДж/моль S#, Дж/мольК –G#, кДж/моль 

y#
(305) = –4756,43.T–1 + 22,83 0,99 37,0 189,8 20,8 

 

При сорбции ионов никеля на смоле Lewatit MonoPlus TP207 выявлены 

невысокие значения энергии активации (Еа < 50 кДж/моль) (табл. 3.8), типичные 
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для внутридиффузионных механизмов. Положительные значения изменения 

энтальпии активации H# свидетельствуют об эндотермическом характере сорбции 

ионов никеля. Величина ΔS# определяется вероятностью перехода 

диффундирующего иона из одного положения равновесия в соседнее, связанного с 

перераспределением энергии в структуре, образованной сорбированным ионом, 

функциональной группой матрицы, самой матрицы и молекулами воды по 

степеням свободы: поступательной, колебательным, вращательным и электронной. 

Положительная величина изменения энтропии активации свидетельствует, что 

изменение величины ΔS# связано с разрушением (разупорядочиванием) гидратных 

оболочек у ионов металлов. Изменение cвободной энергии Гиббса (–ΔG#) 

составляет ~21 кДж/моль, и не зависит от констант скорости процесса сорбции для 

моделей псевдопервого и псевдовторого порядка (табл. 3.7). 

Для значений констант гидролиза никеля (lgK1 = 4,97; lgK2 = 8,55; lgK3 = 

11,33) рассчитано содержание ионных форм металла, степень извлечения и СОЕ от 

величины рН при Ж:Т = 200 (табл. 3.10, рис. 3.5 а–в). 

 

Таблица 3.10. Извлечение никеля при различных значениях рН  

рН 
Срав, 

мг(ммоль)/дм3 
β, % 

Qрав (СОЕ), 

ммоль/г(дм3) 
Крас = Qрав/Срав 

5 65 (1,107) 61,76 0,358 (322,2) 291,1 

6 61 (1,039) 64,12 0,371 (333,9) 321,4 

7 62 (1,056) 63,53 0,368 (331,2) 313,6 

7,5 62 (1,056) 63,53 0,368 (331,2) 313,6 

8 63 (1,073) 62,94 0,365 (328,5) 306,2 

8,5 30 (0,511) 82,35 0,477 (429,3) 840,1 

9 5,7 (0,097) 96,65 0,560 (504,0) 5195,9 

10 3,7 (0,063) 97,82 0,567 (510,3) 8100,0 

 

 

Степень извлечения никеля из раствора и значения СОЕ для смолы Lewatit 

TP207 возрастают в интервалах 63–97 % и 330–510 ммоль/дм3, соответственно, 

при появлении мало гидратированных однозарядных комплексов Ni(OH)+ при 

значениях рН > 8, по сравнению с сорбцией сильно гидратированных двухзарядных 

катионов [Ni.(H2O)x]
2+. 
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3.1.2. Извлечение марганца на Lewatit TP207  

 

 

 

При поглощении марганца на Lewatit TP207 (табл. 3.11, рис.3.6) степень 

извлечения элемента (β, %) обратно пропорциональна остаточной равновесной  
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Рис. 3.5. Зависимости содержания ионных форм никеля: Ni2+ (1); NiOH+ (2); 

Ni(OH)2 (3); Ni(OH)3
‒ (4) (а), степени извлечения (б) и СОЕ (в) от величины рН 
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Таблица 3.11. Результаты по извлечению марганца при различных Ж:Т 

Ж:Т 
Срав, 

мг(ммоль)/дм3 
β, % 

Qрав (СОЕ), 

ммоль/г(дм3) 
Крас = Qрав/Срав 

∞ 190 (3,458) 0 ‒ ‒ 

5000 175 (3,185) 7,89 1,815 (1206,0) 378,1 

2000 170 (3,094) 10,53 0,728 (655,2) 211,8 

1000 165 (3,003) 13,16 0,363 (409,5) 136,4 

500 160 (2,912) 15,79 0,273 (245,7) 84,4 

200 140 (2,548) 26,32 0,182 (163,8) 64,3 

100 130 (2,366) 31,58 0,109 (98,3) 41,5 

50 110 (2,002) 42,11 0,073 (65,5) 32,7 

 

 

 

 

Рис. 3.6. Зависимость показателей извлечения (а) и статической обменной емкости (СОЕ) (б–г) 

от равновесной концентрации марганца 

 

 

0

10

20

30

40

2 3

Извлечение β, %                 а

Срав, ммоль/дм3

0

100

200

0 1 2 3

Срав, ммоль/дм3

СОЕ, ммоль/дм3 б

I II III

0.014

0.024

0.034

0.044

0.5 1.5 2.5

1/СОЕ, дм3/ммоль                             в

1/Сpав, дм3/ммоль

1.8

2.1

2.4

0.3 0.4 0.5

log(Cpав)

log(СОЕ)                                           г



66 
 

концентрации Mn в исходном растворе вследствие снижения соотношения Ж:Т и 

описывается линейным уравнением: β = –28,923Срав + 100,01 (рис. 3.6 а). 

Полученная зависимость СОЕ от равновесной концентрации марганца 

представляет типичную изотерму сорбции (рис. 3.6 б). В области малых 

концентраций (область Генри) сохраняется постоянство коэффициента 

распределения Крас ≈ 66,7, после выхода из которой изотерма сорбции может быть 

описана уравнением Ленгмюра (2.5).  

По мере заполнения функциональных центров сорбатом при Срав ≤ 2 

ммоль/дм3 коэффициент распределения снижается (Крас = 66,7–32,8), а при 

формировании структур сорбата (Срав = 2–3,2 ммоль/дм3) – возрастают Крас ≈ 518 

(табл. 3.11). При графическом решении изотермы сорбции (рис. 3.6 в, г) 

определены: константа Ленгмюра Qs, моль/дм3; Kads; постоянные Ks и n (табл. 3.12); 

константа распределения (Крас) (табл. 3.11), а сама изотерма удовлетворительно 

описывается уравнениями Ленгмюра и Фрейндлиха (R2 = 0,96–0,99). 

Таблица 3.12. Характеристики процесса сорбции элементов 

Сорбтив/Сорбент 

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 

Qs,  

ммоль/дм3 

Kads, 

дм3/ммоль 
R2 Ks n R2 

Mn / Lewatit TP207 476,2 0,147 0,99 4,995 3,636 0,965 

 

Количественные характеристики сорбции марганца в зависимости от 

продолжительности контакта со смолой (Ж:Т = 200) и температуры представлены 

на рис. 3.7 и в табл. 3.13. 
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Рис. 3.7. Зависимости «СОЕ – τ» (а), «F – τ» (б), «–ln(1–F) – τ» (в), «F – τ0,5» (г), «ln(a∞ – aτ) – τ» 

(д), «τ/aτ – τ» (е) для сорбции марганца на Lewatit TP207  при температуре, К: 298 (1); 323 (2) 

 

Таблица 3.13. Извлечение марганца (Сисх = 3,64 ммоль/дм3) 

от продолжительности процесса при температуре 298/323 К 

τ, с 

Т = 298/323, К 

Срав, 

ммоль/дм3 
β, % 

Qр (СОЕ), 

ммоль/дм3 

Крас =  

Qрав/Срав 

120 3,549/3,458 2,5/5 16,38/32,76 4,62/9,47 

300  3,367/3,276 7,5/10 49,14/65,52 14,59/20,0 

600 3,185/2,912 12,5/20  81,90/131,04 25,71/45,0 

1200 3,094/2,730 15/25 98,28/163,80 31,76/60,0 

1800 3,063/2,548 15,9/30 102,33/196,56 33,41/77,14 

2700 3,033/2,457 16,7/32,5 108,45/212,94 35,76/86,67 

3600 3,003/2,411 17,5/33,8 114,66/229,32 38,18/95,11 

5400 2,912/2,366 20/35 131,04/229,32 45,0/96,92 
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При увеличении продолжительности взаимодействия (τ = 120–3600 с) и 

температуры раствора (Т = 298–323 К) возрастают степень извлечения (β = 5–20/5–

35 %) и коэффициент распределения (Крас = 9,46–44,99/9,46–96,91). Зависимость 

СОЕ от продолжительности сорбции марганца при температурах 298 и 323 К 

описывается уравнениями, соответственно: СОЕ298 = 28,59ln(τ) – 113,55, R² = 0,97; 

СОЕ323 = 56,3ln(τ) – 238,36, R² = 0,97. Интегральные кинетические кривые сорбции 

представлены на рис. 3.7 б.  Полученные зависимости позволяют сделать вывод о том, 

что повышение температуры увеличивает скорость сорбции ионов марганца. 

Продолжительность установления равновесных концентраций элемента в растворе и 

в фазе смолы (α∞) составила 0,5–0,75 час в интервале температур 305–328 К.  

Для определения лимитирующей стадии кинетики сорбции экспериментальные 

данные обработали по уравнению (2.8), которое характерно для 

внешнедиффузионных процессов. Кривые зависимости –ln(1 – F) = f(τ) при разной 

температуре представлены на рис. 3.7 в. В начальный период (при малых значениях 

F) зависимость линейна, и аппроксимируется с уравнением (2.8). При увеличении F 

усиливается влияние внутридиффузионного массопереноса в сорбционный процесс, 

который, в целом, протекает в смешаннодиффузионном режиме. Соблюдение 

линейной зависимости в координатах «F–τ1/2» (рис. 3.7 г) подтверждает 

лимитирование сорбции внутренней диффузией.  

Значения коэффициента гелевой диффузии ионов металлов (Dг, м
2
/с) и 

константы скорости внутренней диффузии (В, с–1) рассчитывали по формулам (2.9) и 

(2.10); количество сорбированных ионов ‒ по уравнению (2.11). Значения 

коэффициента скорости внутренней диффузии (kг) и константы скорости внешней 

диффузии (γ) представлены в табл. 3.14, согласно которым константы скорости 

внешней диффузии γ = (1,05–2,12).10–3 с–1 в 6 раз превосходят константы скорости 

внутренней диффузии В = (0,187–0,351).10–3 с–1. Значения коэффициентов Dг и kг, 

наряду с константами γ и В, увеличиваются с ростом температуры (Т = 298–323 К) в 

1,5–2,5 раза. 

Кинетические уравнения моделей псевдопервого и псевдовторого порядка в 

линейной форме представлены в виде зависимостей: обратно пропорциональных 
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«ln(a∞ – aτ) – τ» (рис. 3.7 д) и прямо пропорциональных «τ/aτ – τ» (рис. 3.7 е). 

Значения параметров моделей приведены в табл. 3.14.  

Таблица 3.14. Параметры кинетических моделей сорбции ионов марганца 

Т, К 
a∞, 

ммоль/дм3 

Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок 

k1, с
–1 R1

2 k2, с
–1 R2

2 

298 163,8 0,54.10–3 0,996 5,65.10–6 0,985 

305 181,5 0,66.10–3 0,990 7,48.10–6 0,987 

315 202,3 0,875.10–3 0,988 10,92.10–6 0,910 

323 229,32 1,08.10–3 0,986 14,54.10–6 0,857 

 

Кинетические уравнения модели псевдопервого порядка более точно 

описывают экспериментальные данные (Ri
2 > 0,98), а разница между 

коэффициентами детерминации для «ln(a∞ – aτ) – τ» и «τ/aτ – τ» невелика. Очевидно, 

что при сорбции марганца на Lewatit TP207   преобладает взаимодействие 

«сорбент–сорбат». Исходя из показателей модели псевдовторого порядка, стадия 

химического взаимодействия ионов марганца с функциональными группами 

сорбента и между собой, типа «сорбат–сорбат», менее значительна для общей 

скорости процесса. Результаты по определению кажущейся энергии активации при 

сорбции Mn2+ на Lewatit TP207 представлены на рис. 3.8 и в табл. 3.15. 

 

Рис. 3.8. Зависимости «lnk1 – Т‒1» (а) и «lnk2 – Т‒1» (б)    
для сорбции ионов марганца на смоле Lewatit TP207  

 

Исходя из величины кажущейся энергии активации (E*a < 50 кДж/моль), 

можно предположить, что стадией, лимитирующей скорость процесса сорбции, 
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являются диффузионные процессы, а не химическое взаимодействие 

функциональных групп смолы Lewatit TP207 с ионами марганца. 

Таблица 3.15. Энергия активации (кДж/моль) кинетических моделей сорбции ионов марганца 

Cистема 
Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок 

k0(1), с
–1 R(1)

2 E*a,  k0(2), с
–1 R(2)

2 E*a,  

TP207 Mn2+ 4,19 0,990 22,18 1,14 0,985 30,24 

 

Графическим способом определены значения kо
# и Ea (рис. 3.9 а) и 

температурная зависимость константы скорости реакции k#/T от Т–1 (табл. 3.16).  

     

                 Рис. 3.9. Зависимости «ln(k#/T) – Т–1» (а) и «ln(k#.h/T.k.e) – Т–1» (б) для марганца 

 
Таблица 3.16. Уравнение активации при сорбции марганца на катионите TP207 

Уравнение ln(k#/T) = f(T–1) R2 kо
#, K–1.с–1 Ea, кДж/моль 

ln(k#/T) = ‒ 2364,1.Т -1 ‒ 5,289 0,993 5,047.10‒3 19,65 ± 0,03 

 

В координатах «ln(k#.h/T.k.e) – T–1» получен прямолинейный полином 

(табл.3.17), из которого графическим способом определены значения энтропии 

активации ΔS# (рис. 3.9 б), а затем энтальпия активации (H#) по (2.20) и энергия 

Гиббса активации (ΔG#) по (2.21). 

Таблица 3.17. Термодинамические функции активации при сорбции марганца 

Уравнение у# = f(T–1) R2 
H#

(305), 

кДж/моль 

S#, 

Дж/мольК 

–G#
(305),  

кДж/моль 

y# = –2362,8.T–1 + 14,225 0,995 17,17 118,3 18,08 
 

При сорбции ионов марганца на смоле Lewatit TP207 выявлены невысокие 

значения энергии активации (Еа < 50 кДж/моль) (табл. 3.17), характерные для 
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внутридиффузионных механизмов. Положительные значения изменения 

энтальпии активации H# свидетельствуют об эндотермическом характере сорбции 

ионов марганца. Положительная величина изменения энтропии активации ΔS#  

свидетельствует, что изменение величины ΔS# связано, вероятно, с разрушением 

(разупорядочиванием) гидратных оболочек у ионов металлов. Изменение 

cвободной энергии Гиббса (–ΔG#) составляет ~18 кДж/моль, и не зависит от 

констант скорости процесса сорбции для моделей псевдопервого и псевдовторого 

порядка (табл. 3.15). 

Для значений констант устойчивости гидроксокомплексов марганца (K1 = 

2.103; K1,2 = 5.108; K1,2,3 = 5.1013) рассчитано содержание ионных форм металла, 

степень извлечения и СОЕ от величины рН (рис. 3.10 а–в, табл. 3.18). 

 

 

Рис. 3.10. Зависимости содержания ионных форм марганца: Mn2+ (1); MnOH+ (2); Mn(OH)2 (3); 

Mn(OH)3
‒ (4) (а), степени извлечения (б) и СОЕ (в) от величины рН 
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Степень извлечения марганца из раствора (Сисх = 230 (4,187) мг(ммоль)/дм3) 

и значения СОЕ для смолы Lewatit MonoPlus TP207 возрастают в интервалах 25–

66 % и 164–430 ммоль/дм3, соответственно, при появлении мало гидратированных 

однозарядных отрицательных гидроксо-ионов Mn(OH)3
‒ при значениях рН > 9, по 

сравнению с сорбцией сильно гидратированных двухзарядных катионов 

[Mn(H2O)x]
2+. Также увеличение общей емкости и извлечения обусловлено 

осаждением гидроксида марганца (II) в структуре сорбента (рис. 3.10 а) 

Таблица 3.18. Извлечение марганца при Ж:Т = 200 и различных значениях рН 

рН 
Срав, 

мг(ммоль)/дм3 
β, % 

Qрав (СОЕ), 

ммоль/г(дм3) 
Крас = Qрав/Срав 

7 170 (3,094) 15 0,109 (98,2) 31,7 

8 160 (2,912) 20 0,146 (131,0) 45,0 

8,5 140 (2,548) 30 0,218 (196,5) 77,1 

9 150 (2,730) 25 0,182 (163,8) 60,0 

9,5 76 (1,383) 62 0,451 (406,2) 293,7 

10 61 (1,110) 69,5 0,506 (455,3) 410,2 

10,5 70 (1,274) 65 0,473 (425,9) 334,3 

11 74 (1,347) 63 0,459 (412,8) 306,5 

 

 

 

 

3.1.3. Выделение цинка на Purolite S955, Lewatit TP260 и ТР272 

 

 

 

Установлено снижение степени выделения цинка (Сисх = 0,75 г/дм3; Ж:Т = 50) 

смолами Purolite S955, Lewatit TP260 и ТР272 от 20–88 до 0,1–2 %  в диапазоне 

концентраций 4‒500 г/дм3 H2SO4 (рис. 3.11). Вероятно, это объясняется 

ионообменным механизмом взаимодействия катионов цинка с функциональными 

группами смол, которое ухудшается при возрастании концентрации 

конкурирующих катионов водорода. Cтепень извлечения ионов цинка при 

одинаковом удельном расходе смол (Ж:Т) и кислотности растворов убывает в ряду: 

S955 > TP 260 > TP 272. Анализ выходных кривых сорбции цинка показал, что 

статическая обменная емкость исследованных ионообменных смол (СОЕZn) 
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возрастает с увеличением равновесной концентрации элемента в растворе (рис. 3.12 

а). Получены следующие степени извлечения металла из монорастворов на ионитах 

(αZn, %) при условии Ж:Т = 50: ~75 Purolite S955; ~50 Lewatit TP260 (рис. 3.12 б). 

 

Рис.3.11. Зависимость извлечения цинка (1-3), индия (4,5), железа(III) (6,7)  

на S955 (1,4); TP260 (2,5,6,7); TP272 (3) от кислотности растворов 

 

 

Рис.3.12. Выходные кривые сорбции (а) и зависимость извлечения (б) ионов 

цинка от расхода смол: 1 – Purolite S955; 2 – Lewatit TP260; 3 – Lewatit TP272  

 

Выявлено высокое сродство сорбента Purolite S955 к ионам Zn2+. Практически 

полное извлечение цинка достигнуто на сорбентах Purolite S955 и Lewatit TP260 при 

условии Ж:Т = 5 (200 см3 сорбента на 1 дм3 раствора). Насыщение цинком сорбента 

Purolite S955 происходит только в области высоких равновесных концентраций и 

избытка раствора по отношению к нему более чем 1000:1, что и обуславливает 
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прямолинейный характер зависимости СОЕZn = f(Cpав) в области низких 

концентраций. Твердый экстрагент Lewatit TP272 при Ж:Т = 5–50 практически не 

сорбирует цинк: максимальное извлечение при Ж:Т = 5 составило не более 4 %. 

Изотермы сорбции для сорбента Purolite S955 удовлетворительно описываются 

по моделям Ленгмюра и Фрейндлиха (рис.3.13). 

Для выявления параметров процесса сорбции элементов уравнения 

Ленгмюра и Фрейндлиха интерпретированы графическим способом (табл. 3.19). 

 

Рис.3.13. Графическое решение изотерм сорбции ионов цинка по  

уравнениям Ленгмюра (а) и Фрейндлиха (б) на смоле Purolite S955  

 
Таблица 3.19. Характеристики процесса сорбции ионов Zn2+ на Purolite S955 

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 

QS Кads R2 КS n R2 

0,4 0,53 0,99 0,86 0,57 0,99 

 

Высокие значения коэффициентов корреляции (R2 = 0,99) подтверждают 

удовлетворительное соответствие полученных экспериментальных данных 

моделям Ленгмюра и Фрейндлиха. 

Таким образом, установлено: 

‒ извлечение никеля, марганца и цинка в статике из модельных растворов на 

монодисперсной слабоосновной макропористой смоле с хелатными группами 

иминодиуксусной кислоты Lewatit TP207 описывается типичной изотермой 

сорбции, на которой можно выделить области применимости уравнений Генри, 

Фрейндлиха и Ленгмюра, а также Брунауэра-Эмметта-Теллера; 
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‒ по мере заполнения исходных функциональных центров исследованными 

сорбатами коэффициент распределения (Крас) снижается, при формировании 

структур сорбатов значения Крас возрастают; степень извлечения сорбтивов из 

раствора (β, %) обратно пропорциональна остаточной равновесной концентрации 

металла и описывается линейными уравнением, типа β = –а.Срав + b; 

‒ при увеличении продолжительности взаимодействия (τ) и температуры 

раствора (Т) возрастают степень извлечения никеля (β) и коэффициент 

распределения (Крас). Зависимость статической обменной емкости (СОЕ) от 

продолжительности извлечения сорбтивов при заданной температуре описывается 

уравнениями, типа СОЕТ = с.ln(τ) – d; 

‒ при определении лимитирующей стадии кинетики выделения сорбтивов 

установлено, что при малой степени заполнения смолы сорбатом (F) преобладает 

внешнедиффузионный механизм сорбции; по мере увеличения  F  ‒ усиливается 

внутридиффузионный фактор; в целом, процесс протекает в смешаннодиффузионном 

режиме, когда контролируется диффузией в пленке раствора и в зерне сорбента; 

‒ константы скорости внешней диффузии (γ, с–1) в несколько раз превосходят 

константы скорости внутренней диффузии (В, с–1); значения коэффициента гелевой 

диффузии ионов металлов (Dг) и  коэффициента скорости внутренней диффузии (kг), 

наряду с константами γ и В, увеличиваются с ростом температуры; 

‒ модели псевдопервого и псевдовторого порядка при обработке 

кинетических кривых сорбции достаточно удовлетворительно описывают 

экспериментальные данные (Ri
2 > 0,98), свидетельствуя о том, что стадия 

химического взаимодействия сорбатов с функциональными группами сорбента и 

между собой может вносить определенный вклад в общую скорость процесса; 

‒ исходя из значений величины кажущейся энергии активации (E*a ˂                

50 кДж/моль), предполагаем, что в итоге лимитируют скорость извлечения 

сорбтивов диффузионные процессы; 

‒ по зависимости константы скорости реакции (k1) от температуры 

рассчитаны термодинамические характеристики (G#, H#, S#) процесса 
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активации по теории активированного комплекса (ТАК) или переходного 

состояния для реагирующих частиц, превращающихся в продукты реакции;  

‒ степень извлечения сорбтивов (β) и значения СОЕ для Lewatit TP207 

возрастают для мало гидратированных однозарядных гидроксокатионов Mе(OH)+, 

появляющихся при соответствующих значениях рН, по сравнению с сорбцией 

сильно гидратированных двухзарядных катионов [Mе(H2O)x]
2+ в более кислых 

средах. 

‒ при извлечении цинка на хелатных ионитах Purolite S955; Lewatit TP260 и 

ТР272 из растворов 4‒500 г/дм3 H2SO4 извлечение ионов металла снижается с 20–

88 до 0,1–2 %; выявлено высокое сродство сорбента Purolite S955 к ионам Zn2+, 

когда практически полное извлечение цинка достигнуто на Purolite S955 и Lewatit 

TP260 при Ж:Т = 5; Lewatit TP272 количественно не сорбирует цинк: максимальное 

извлечение составило не более 4 %.  

 

 

 

3.2. Извлечение из поликомпонентных растворов 

3.2.1. Сорбция никеля и марганца на Lewatit TP207 

 

 

 

Определены количественные характеристики сорбции Ni2+ и Mn2+ из 

двухкомпонентных растворов (200±20 мг/дм3 Ni2+, Mn2+) в зависимости от 

изменения: Ж:Т = 50‒5000 (табл. 3.20, рис. 3.14); τ = 2‒90 мин (табл. 3.22, рис. 3.16); 

рН = 6‒11 (табл. 3.24, рис. 3.17). Показано, что в присутствии никеля в 

значительной степени подавляется сорбция марганца: так при Ж:Т = 50 извлечение 

никеля в 6,3 раза выше, чем марганца, а при Ж:Т = 5000 извлечения последнего 

практически не происходит. Извлечение никеля и марганца из индивидуальных 

растворов определяется соотношением жидкой и твердой фаз Ж/Т: при 50  

никель/марганец = 2,3; при 5000 никель/марганец ≈ 1. 
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Таблица 3.20. Показатели извлечения никеля и марганца 

Ж:Т Элемент 
Срав, 

ммоль/дм3 
β, % 

Qрав (СОЕ), 

ммоль/дм3 

Крас = 

Qрав/Срав 

5000 
Ni 2,56 11,8 1534,5 600,6 

Mn 4,73 0,7 144,0 30,6 

2000 
Ni 2,21 23,6 1227,6 554,5 

Mn 4,64 1,9 163,8 35,3 

1000 
Ni 1,87 35,3 919,8 490,8 

Mn 4,55 3,9 163,8 36,0 

500 
Ni 1,52 47,7 621,0 409,6 

Mn 4,46 5,8 122,9 27,6 

200 
Ni 0,92 68,2 355,7 386,1 

Mn 4,37 7,7 65,5 15,0 

100 
Ni 0,43 85,3 222,3 521,8 

Mn 4,19 11,5 49,1 11,7 

50 
Ni 0,14 95,2 124,0 521,8 

Mn 4,00 15,4 32,8 8,2 

 

 

Рис. 3.14. Зависимости степени извлечения никеля (1) и марганца (2)  

на ионите Lewatit TP207 от отношения Ж:Т в двухкомпонентных растворах 

 

При сорбции гидратированных катионов металлов с одинаковым зарядом 

селективность их извлечения возрастает с уменьшением энергии гидратации ионов 

[420]. При стандартных условиях энергия гидратации ионов никеля равна ∆GГ(Ni) = 

–2074 кДж/моль, а ионов марганца ∆GГ(Mn) = 337 кДж/моль [421]. Отрицательное 

значение энергии гидратации ионов никеля свидетельствует о том, что они 

самопроизвольно взаимодействуют (гидратируют) с молекулами воды, что 

обуславливает большее извлечение никеля из раствора по сравнению с марганцем. 

На изотермах cорбции никеля и марганца (рис. 3.15) также можно выделить 
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области применимости моделей Генри, Фрейндлиха, Ленгмюра, Брунауэра-

Эметта-Теллера (БЭТ), что косвенно свидетельствует о более сильном 

взаимодействие типа «сорбент-сорбат» чем «сорбат-сорбат». В начальный период 

сорбции никеля на смоле коэффициент распределения уменьшается с 522 до 339‒

386, с увеличением равновесной концентрации сорбтива этот показатель 

возрастает до ~600, как для моно-, так и для двухкомпонентных растворов.  При 

заполнении первичных функциональных центров смолы марганцем коэффициент 

распределения уменьшается: Крас = 67‒32 для моно- и Крас = 13‒8 для бинарного 

раствора. При образовании структур сорбтивов коэффициент распределения Mn 

снижается с 529 (Мn-раствор) до 31 (Ni-Mn раствор), что свидетельствует о 

снижении извлечения марганца на Lewatit TP207 в присутствии никеля. 

 

    

Рис. 3.15. Зависимости статической обменной емкости ионита TP 207 от равновесных 

концентраций никеля (а) и марганца (б) в Ni-Mn растворах 

 

При графическом решении изотерм сорбции никеля и марганца из 

поликомпонентных растворов по моделям Ленгмюра и Фрейндлиха определены 

основные показатели процесса (табл. 3.21). 

Таблица 3.21. Показатели сорбции элементов из Ni-Mn растворов на Lewatit TP207 

Элемент 
Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 

QS Кads R2 КS n R2 

Ni 1075,3 0,608 0,996 396,0 0,681 0,999 

Mn 39,5 0,309 0,967 3688,1 0,722 0,921 
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Исходя из значений коэффициентов детерминации (R2) следует, что 

заполнение первичных функциональных центров на TP207 никелем в равной 

степени удовлетворительно описывается моделями Ленгмюра и Фрейндлиха, 

однако заполнение смолы марганцем в большей степени соответствует модели 

Ленгмюра, по которой целесообразно сравнивать взаимодействие элементов с 

сорбентом Lewatit TP207 ‒ ёмкость по никелю в 27 раз больше, чем для марганца 

(табл. 3.21). Константа адсорбционного равновесия («сродства») характеризует 

энергию взаимодействия «сорбент‒сорбат»: чем она больше, тем сильнее 

взаимодействие [422], поэтому взаимодействие в системе «Ni – Lewatit TP207» 

гораздо сильнее, чем для «Mn – Lewatit TP207». 

Показатели извлечения никеля и марганца в зависимости от времени 

контакта (τ) при температурах 300 и 330 К приведены в табл. 3.22 и на рис. 3.16. 

Таблица 3.22. Извлечение никеля и марганца из двухкомпонентных растворов  

при различной продолжительности процесса на ионите Lewatit TP207  

τ, с Элемент 
Т = 300/330 К 

Срав, ммоль/дм3 β, % Qрав (СОЕ), ммоль/дм3 Крас = Qрав/Срав 

120 
Ni 2,55/2,21 11,8/27,8 61,4/153,4 24,0/69,3 

Mn 4,10/3,64 10,0/13,0 81,9/98,3 20,0/27,0 

300 
Ni 2,39/1,87 17,7/38,9 92,0/214,6 38,6/114,5 

Mn 4,00/3,55 12,0/15,2 98,3/114,7 27,0/32,3 

600 
Ni 2,13/1,53 26,5/50,0 138,1/275,9 64,9/180,0 

Mn 3,91/3,46 14,0/17,4 114,7/131,0 29,3/37,9 

1200 
Ni 1,96/1,19 32,4/61,1 168,7/337,3 86,1/283,0 

Mn 3,82/3,46 16,0/17,4 131,0/131,0 34,3/37,9 

2700 
Ni 1,53/0,85 47,1/72,2 245,3/398,5 160,0/467,8 

Mn 3,82/3,46 16,0/17,4 131,0/131,0 34,3/37,9 

5400 
Ni 1,36/0,68 52,9/77,8 275,9/429,3 202,5/630,4 

Mn 3,64/3,46 20,0/17,4 163,8/131,0 45,0/37,9 

 

При росте температуры в интервале 300‒330 К (Ж:Т = 200; τ = 5400 с) 

увеличивается извлечение ионов металлов из бинарных растворов: 12‒78 % Ni; 10‒

17 % Mn, что можно объяснить активацией дополнительных сорбционных центров 

и усилением подвижности ионов металлов. Никель в силу большего «сродства» к 

Lewatit TP207 стремится преимущественно занять свободные центры смолы, 

ограничивая сорбцию марганца. Более пологая форма кинетических кривых 

сорбции марганца из двухкомпонентного раствора (рис. 3.16 б) подтверждает 
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Рис. 3.16. Зависимости статической обменной емкости ионита TP 207 для  

никеля (а) и марганца (б) от времени контакта при Т, К: 300 (1); 330 (2) 

 

ранее сделанные выводы о существенном влиянии никеля на извлечение марганца.  

Полиномиальные зависимости СОЕ от продолжительности контакта 

приведены в табл. 3.23.   

Таблица 3.23. Уравнения кинетических кривых сорбции никеля  

и марганца на Lewatit TP207 при температурах 300 и 330 К 

 

Элемент Т, К Полином  R2 

Ni 
300 СОЕ = 59,3.ln(τ) – 236,2 0,99 

330 СОЕ = 76,4.ln(τ) – 212,4 0,92 

Mn 
300 СОЕ = 18.ln(τ) – 3,8 0,99 

330 СОЕ = 10,5.ln(τ) + 53,7 0,81 

 

Показатели сорбционного извлечения никеля и марганца ионитом TP207 в 

зависимости от значения рН представлены в табл. 3.24. 

На рис. 3.17 приведены зависимости степени извлечения никеля и марганца 

сорбентом TP207 и его статической обменной емкости. В бинарном растворе 

увеличение извлечения элементов происходит в диапазоне рН: 8,0–9,5 βNi = 88 %;  

8,0–10,0 βMn = 60 %, что связано с появлением малогидратированных однозарядных 

гидроксокатионов Ni(OH)+, Mn(OH)+ и усилением степени ионизации 

функциональных групп слабокислотного сорбента. 

Установлено, что наличие марганца в бинарном растворе несколько 

уменьшает сорбцию никеля при рН > 8,5. Коэффициент распределения никеля в 

объеме ионита при извлечении из монокомпонентного раствора при росте рН от 6 
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до 8,5 постепенно увеличивается с 314 до 840, а при извлечении из 

двухкомпонентного – с 241 до 746. 

Таблица 3.24. Параметры сорбционного извлечения элементов из   

двухкомпонентных растворов на Lewatit TP207 при разных рН 

 

рН Элемент 
Срав, 

ммоль/дм3 
β, % 

Qрав (СОЕ), 

ммоль/дм3 

Крас = 

Qрав/Срав 

6,0 
Ni 1,31 54,7 315,7 240,6 

Mn 3,81 9,0 67,7 17,8 

7,0 
Ni 1,29 55,3 319,0 246,5 

Mn 3,77 9,9 74,9 19,9 

8,0 
Ni 1,26 56,5 325,1 258,0 

Mn 3,64 13,0 98,3 27,0 

8,5 
Ni 0,60 79,4 444,6 746,0 

Mn 2,95 29,5 222,5 75,4 

9,0 
Ni 0,43 85,3 475,2 1115,5 

Mn 2,18 47,8 360,4 165,0 

9,5 
Ni 0,34 88,2 490,5 1438,4 

Mn 1,85 55,8 420,5 227,3 

10,0 
Ni 0,29 90,0 499,7 1723,0 

Mn 1,66 60,4 455,4 275,0 

11,0 
Ni 0,34 90,0 499,7 1723,0 

Mn 1,64 60,9 458,6 280,0 

 

 

Рис. 3.17. Зависимости «β ‒ рН» (а) и «СОЕ ‒ рН» (б)  ионита   

Lewatit TP207 для Ni (1) и Mn (2) от pH растворов Ni-Mn 

 

При величине рН = 10 интенсифицируется процесс образования анионных 

комплексов марганца, конкурирующих с анионными комплексами цинка за 

взаимодействие со смолой Lewatit TP207, что приводит к высоким значениям Крас 

для одно/двухкомпонентных растворов: 8094/1723. 
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 Отсюда, при сорбции никеля из бинарных Ni-Mn растворов макропористым 

катионитом с хелатными группами иминодиуксусной кислоты оптимальными 

параметрами являются: температура 60 °С и рН ≤ 8,5.  

Итак, в ходе проведенных исследований установлено, что при совместном 

извлечении Ni2+ и Mn2+ из поликомпонентных растворов на Lewatit TP207 

присутствие никеля в значительной степени подавляет сорбцию марганца: так при 

Ж:Т = 50 извлечение никеля в 6,3 раза выше, чем марганца, а при Ж:Т = 5000 

извлечения последнего практически не происходит, вследствие более низких 

значений энергии гидратации ионов никеля (∆GГ(Ni) = –2074 кДж/моль), по 

сравнению с ионами марганца (∆GГ(Mn) = 337 кДж/моль): емкость TP207 по никелю 

в 27 раз больше, чем для марганца. Также увеличение общей емкости и извлечения 

обусловлено осаждением гидроксида никеля при рН > 8,5 в структуре сорбента. 

 

 

 

3.2.2. Отделение цинка от кальция и магния на Lewatit TP207 

 

 

 

При сорбции тяжелых металлов из кислых  (рН < 5) растворов степень 

насыщения ионитов увеличивается по мере возрастания исходного значения рН 

раствора, вследствие уменьшения конкурирующего влияния ионов водорода [423, 

424]. На практике процесс сорбционной доочистки, в частности от цинка, 

осуществляется после операции нейтрализации, поэтому необходимо определить 

влияние значения рН растворов в нейтральной и щелочной области (pH ≥ 6).  Цинк 

обладает амфотерными свойствами и его форма нахождения в растворе изменяется 

в зависимости от рН (рис. 3.18), что сказывается на эффективности его извлечения 

Lewatit TP207. Сорбцию цинка (12,7 мг/дм3) проводили после подщелачивания 

растворов и удаления образующегося гидролитического осадка. При добавлении 

щелочи к исходному раствору происходило снижение концентрации цинка 
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 (0,45 мг/дм3), в соответствие с теоретическими данными [425] процесса осаждения 

гидроксида цинка. 

 

Рис.3.18. Содержание гидроксокомплексов цинка в зависимости  

от величины рН при значениях х = 0–4 (0–4) 

 

Максимальное осаждение цинка достигается при рН = 8,6; при рН > 8,6 

образуются растворимые анионные гидроксокомплексы цинка (Zn[OH]3
–, 

Zn[OH]4
2– ) и растет его концентрация в растворе [426]. Выявлено оптимальное 

значение pH = 7,9–8,6 для извлечения цинка свыше 88 % (табл. 3.25). 

Таблица 3.25. Показатели сорбции цинка в зависимости от значения рН 

pH Znисх/равн, мг/дм3 СОЕZn, г/дм3 εZn, % Kpав/lgKpав 

6,2 12,70/3,68 9,02 71,0 2451,1/3,4 

7,2 11,75/2,86 8,89 75,7 3108,4/3,5 

7,9 4,06/0,46 3,60 88,7 7826,1/3,9 

8,6 0,45/0,02 0,43 95,6 21500/4,3 

10,5 5,94/1,23 4,71 79,3 3829,3/3,6 

11,2 7,86/4,55 3,31 42,1 727,5/2,9 

 

Характер зависимостей «СОЕZn–рН» и «[Zn]–pH» аналогичный (рис. 3.19). 

Анионные гидроксокомплексы цинка извлекаются при pH = 10,5–11,2 посредством 

реализации координационных связей с аминогруппами амфолита Lewatit TP207, 

поскольку взаимодействие с карбоксильными группами смолы не осуществляется. 

Цинк в составе гидроксокатиона [ZnOH]+ заметно сорбируется при рН ~10,5 в 

сравнении с рН = 11,2, обеспечивая высокую ёмкость смолы и извлечение. 
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Рис. 3.19. Зависимость СОЕZn, (1а), извлечения (2а) цинка 

и коэффициента распределения (б) от величины рН 

 

Сорбционная емкость Lewatit TP207 в Na+–форме по Zn, Ca, и Mg из 

монорастворов возрастает с увеличением равновесной концентрации элементов в 

растворе; характер выходных кривых сорбции свидетельствует о сродстве ионита 

к этим металлам (рис. 3.20). 

 

Рис. 3.20. Изотермы сорбции цинка (1), кальция (2), магния (3)  

с исходной концентрацией, мг-экв/дм3: 0,5 (а); 23,5 (2б); 8,5 (3б) 

 

На рис. 3.21 представлены графические зависимости изотерм сорбции 

согласно моделям Ленгмюра и Фрейндлиха, которые удовлетворительно 

описывают экспериментальные данные, вследствие высоких значений 

коэффициентов корреляции (табл. 3.26). 
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Рис. 3.21. Зависимости «1/СОЕ‒1/Ср» (а, в, д) и «logСОЕ‒logСр» (б, г, е) для 

изотерм сорбции цинка (1); кальция (2); магния (3) при исходной концентрации 

элементов, мг-экв/дм3: 0,5 (а, б); 23,5 (в, г); 8,5 (д, е)  
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Таблица 3.26. Параметры сорбции элементов 

Концентрация  

элемента, 

мг-экв/дм3 

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 

Qs,  

мг-экв/см3 
Kads R2 Ks n R2 

0,5 Zn 0,30 211,25 0,99 -0,24 0,32 0,98 

0,5 Ca 0,26 146,15 0,99 -0,27 0,34 0,96 

0,5 Mg 0,27 86,74 0,99 -0,3 0,35 0,96 

23,5 Ca 1,41 0,28 0,95 -0,26 0,26 0,99 

8,5 Mg  0,78 2,80 0,99 -0,21 0,09 0,96 

 

При малых концентрациях элементов (0,5–25,0 мг-экв/дм3) процесс сорбции 

на Lewatit TP207 точнее описывается уравнением Ленгмюра. 

Наибольшее значение Kads = 211,25 получено для цинка, что свидетельствует 

о высоком сродстве ионита к данному элементу, которое снижается в ряду 

металлов: Zn2+ > Ca2+ > Mg2+, хотя емкость амфолита по цинку сопоставима по 

величине с кальцием и магнием. 

Значения константы Ks в уравнении Фрейндлиха позволяют дать 

количественную оценку меры сродства смолы к извлекаемому иону, которая 

близка для исследованных компонентов. 

При повышении исходной концентрации в растворе (мг-экв/дм3) Са = 0,5‒

23,5 и Mg = 0,5‒8,5 предельная емкость ионита (мг-экв/см3) повышается: 0,26‒1,41 

Са; 0,27‒0,78 Mg, что обусловливает существенную конкуренцию за переход в фазу 

ионита при совместной сорбции катионов жесткости и цинка. При сравнении 

формы выходных кривых сорбционного извлечения Zn, Ca, Mg c исходной 

концентрацией 0,5 мг-экв/дм3 каждого элемента установлена их идентичность как 

для моно-, так и для поликомпонентных растворов (табл.3.27, рис. 3.22). 

Таблица 3.27. Параметры сорбции элементов из трехкомпонентного 

раствора   с исходной концентрацией 0,5 мг-экв/дм3 

 

Элемент Qs, мг-экв/см3 Kads R2 

Zn 0,32 46,03 0,99 

Ca 0,29 32,61 0,99 

Mg 0,24 30,28 0,99 

 

Из разбавленных растворов Lewatit TP207 эффективно поглощает цинк и 

ионы жесткости, достигая суммарной емкости Qs = 0,85 мг-экв/дм3. Уменьшение 
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абсолютных значений константы Ленгмюра Кads в поликомпонентном растворе, по 

сравнению с индивидуальными растворами, является следствием конкуренции 

одновременно сорбирующихся ионов металлов. 

 

 

Рис. 3.22. Изотермы сорбции из 0,5 мг-экв/дм3 Zn-Ca-Mg раствора (а) и их графическое 

решение по уравнению Ленгмюра (б) для цинка (1), кальция (2), магния (3)  

 

При увеличении содержания ионов кальция до 17,3 и магния до 11,1 мг-

экв/дм3 при малом соотношении Ж:Т преимущественно сорбируются катионы 

жесткости (рис. 3.23), которые вытесняются из фазы смолы ионами цинка, что 

подтверждает вывод о большем сродстве Lewatit TP207 к данному металлу. 

Изучение кинетики извлечения металлов производили из растворов моно– и 

 

Рис. 3.23. Изотермы сорбции (а, б) цинка (1), кальция (2), магния (3)   

с исходной концентрацией, мг–экв/дм3: 0,5 (1); 17,3 (2); 11,1 (3) 
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поликомпонентных с исходным  рН = 5,15–6,1 в зависимости от крупности зерен 

сорбента, природы ионогенных групп, концентрации металлов–примесей и 

температуры системы.  

Для оценки величины энергетического барьера исследовали сорбцию цинка, 

кальция и магния из растворов с исходной концентрацией 0,05 г–экв/дм3 при               

Т = 298–348 К, соотношении Ж:Т = 150. 

Интегральные кинетические кривые сорбции ионов металлов на Lewatit 

TP207 в Na+–форме (рис. 3.24) свидетельствуют о достижении равновесия в 

течение 30–60 мин с начала процесса, а повышение температуры увеличивает 

скорость сорбции ионов.  

 

Рис. 3.24. Выходные кривые сорбции в координатах «F‒τ» Zn (а), 

Ca (б); Mg (в) при температуре, К: 298 (1); 323 (2); 348 (3) 

 

Опытные значения подставляли в выражения, отражающие зависимости 

процессов химического взаимодействия и гелевой (внутренней) диффузии. 

Прямолинейные зависимости в координатах «Qτ–τ0,5» (рис. 3.25) и значения 

коэффициентов корреляции (табл. 3.28) подтверждают, что стадия внутренней 

диффузии лимитирует сорбционный процесс. Для выявления вклада химического 

взаимодействия в фазе ионита константы скорости (К1, К2) и равновесные емкости 

(Qe) вычислены как тангенсы угла наклона и пересечения с осью ординат 

соответствующих прямых (табл. 3.29, рис.3.26). Показано, что сорбция Zn2+, Ca2+, 

Mg2+ в большей степени соответствует модели второго порядка, исходя из 
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значений коэффициентов корреляции. Уравнение модели первого порядка 

идентично уравнению для пленочной диффузии, поэтому менее пригодно для 

описания исследованного процесса. 

 

Рис. 3.25. Зависимость “Qτ – τ1/2” для сорбции ионов цинка (а), 

кальция (б), магния (в) при температурах, К: 298 (1); 323 (2); 348 (3) 

 

Таблица 3.28. Коэффициенты скорости внутренней диффузии 

Элемент Температура, К 
kd,  

мг–экв/(см3∙мин1/2) 
R2 

Zn 

298 0,23 0,98 

323 0,26 0,98 

348 0,294 0,91 

Ca 

298 0,30 0,98 

323 0,35 0,99 

348 0,39 0,98 

Mg 

298 0,16 0,99 

323 0,19 0,987 

348 0,22 0,97 

 

Таблица 3.29. Параметры кинетических моделей сорбции ионов металлов 

Элемент Т, К 
Модель первого порядка Модель второго порядка 

Qe К1, с
-1 R2 Qe К2, см3/(мг-экв·мин) R2 

Zn 

298 1,02 0,166 0,97 1,015 0,22 

0,99 

323 1,06 0,195 0,98 1,07 0,31 

348 1,1 0,244 0,95 1,25 0,48 

Ca 

298 1,03 0,285 0,98 0,9 0,42 

323 1,04 0,314 0,99 0,96 0,52 

348 1,1 0,33 0,97 1,09 0,63 

Mg 

298 1,04 0,128 0,98 0,86 0,22 

323 1,08 0,13 0,94 0,98 0,24 

348 1,14 0,132 0,85 1,1 0,24 
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Рис. 3.26. Зависимости “ln(Qe–Qτ)–τ” и “ τ/Qτ–τ” для сорбции Zn2+ (а, б),  

Ca2+ (в, г), Mg2+  (д, е) при температуре, К: 298 (1), 323 (2), 348 (3) 

 

Величина энергии активации (ΔEкаж) составила, кДж/моль (kT): 12,96 (5,3) Zn; 

6,87 (2,8) Ca; 1,54 (0,6) Mg. Сравнительно невысокие значения ΔEкаж < 20 кДж/моль 

(8,2 kT) свидетельствуют о том, что скорость сорбции на Lewatit TP207 

лимитируется диффузионными  процессами [428, 429].  

При извлечении элементов из разбавленных 0,7 мг–экв/дм3 растворов (рис. 

3.27, табл. 3.30) в координатах «ln(1–F)–τ» получены прямолинейные зависимости, 

что указывает на пленочный механизм сорбции элементов.  
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Рис. 3.27.  Зависимости «F ‒ τ» (а) и «ln(1-F) ‒ τ» (б) при сорбции 

цинка (1); кальция (2); магния (3)       

  

Таблица 3.30. Показатели сорбции элементов из разбавленных растворов 

 

Элемент 
Форма 

ионита 

rзерна∙102, 

см 

В∙103,  
с-1 

τ0,5,  

мин 

D∙107, 

cм2/с 

СОЕ,  

мг-экв/см3 

Zn2+ 

Na+ 

7,9 

0,178 64,5 0,470 

0,685 

Ca2+ 0,175 65,7 0,461 

Mg2+ 0,157 73,4 0,412 

Zn2+ 

6,1 0,213 54,0 0,433 

5,1 0,246 46,8 0,418 

Ca2+ 

7,9 
0,150 76,7 0,395 0,595 

H+ 0,117 98,3 0,308 0,434 

 

Опытные данные подтверждают меньшее сродство Lewatit ТР207 к Mg2+. 

Сорбция Zn2+ и Ca2+ на ионите в Na+–форме протекает практически с одинаковой 

скоростью, о чем свидетельствуют величины константы скорости обмена (В) и 

продолжительность насыщения ионита на 50 % – время полуобмена (τ0,5). 

При увеличении радиуса зерна ионита rзер = 0,051‒0,079 см константа 

скорости пленочной диффузии уменьшается В = (0,246‒0,178)∙10-3 с-1, а время 

полуобмена увеличивается 46,8‒64,5 мин. Существенного влияния на равновесную 

СОЕ размер зерна не оказывает.  

Изменение ионной формы смолы в ряду Na+– Ca2+– H+ приводит к снижению 

равновесной ёмкости амфолита 0,685‒0,434 мг–экв/см3 и константы скорости            

В = (0,178‒0,117)∙10–3 с–1, что обусловлено значительным конкурентным влиянием 
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ионов водорода и кальция при сорбции цинка. Показатели процесса при выделении 

элементов из моно- и   поликомпонентных растворов могут существенно 

отличаться. Выходные кинетические кривые сорбции ионов цинка, кальция, 

магния с различной исходной концентрацией смолой Lewatit ТР207 в Na+–форме 

представлены на рис. 3.28, 3.29. 

 

Рис. 3.28. Интегральные кинетические кривые сорбции цинка (1),  

кальция (2) и магния (3) из раствора (0,65 мг-экв/дм3)  

 

 
 

Рис. 3.29. Выходные кривые сорбции в координатах «СОЕ ‒ τ» из растворов  

ионов металлов с концентрацией, мг-экв/дм3: 0,7 Zn (1); 14,4 Са (2); 7,2 Mg (3) 

 

Установлено, что скорость извлечения ионов кальция из бинарных растворов 

с концентрацией Са:Zn = 1–20   в течение первого часа контакта со смолой Lewatit 

ТР207 больше, чем ионов цинка. Ранее установлено, что ионит в Na+–форме 
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в одинаковой степени сорбирует кальций и цинк, однако скорость установления 

равновесия при сорбции цинка на ионите в кальциевой форме несколько ниже, чем 

в натриевой. Смола в начале процесса сорбции насыщается кальцием, который 

затем вытесняется из фазы ионита ионами цинка. Магний поглощается сорбентом 

незначительно. 

Статическая обменная емкость по цинку в обоих случаях составила СОЕ = 

0,5 мг–экв/см3. Полная статическая обменная емкость достигается за время 

контакта 360 мин и увеличивается ПСОЕ = 0,64‒0,75 мг–экв/см3. 

Исходная форма ионита не влияет на извлечение ионов цинка из 

поликомпонентного Zn-Mg-Ca раствора, поскольку в процессе сорбции она 

приобретает Са-форму. 

Проведенными исследованиями установлено: 

– оптимальное значение pH = 7,9–8,6 для извлечения свыше 95 % Zn2+; в 

остальном цинка количественно сорбируются смолой Lewatit ТР207; 

– с увеличением равновесной концентрации элементов ёмкость ионита 

растет, а сродство и энергия активации уменьшаются в ряду Zn2+ > Ca2+ > Mg2+; 

– в разбавленных растворах (0,05 г–экв/дм3) скорость процесса сорбции 

элементов на Lewatit ТР207 лимитируется гелевой диффузией и химическим 

взаимодействием; кинетические кривые сорбции элементов соответствуют модели 

второго порядка (R2
2 > 0,99);  

– в поликомпонентном растворе смола насыщается кальцием, который может 

вытесняться цинком;  

– изменение ионной формы смолы Lewatit ТР207 в ряду Na+– Ca2+– H+ 

приводит к снижению равновесной ёмкости амфолита и константы скорости в 

полтора раза, что обусловлено значительным конкурентным влиянием ионов 

водорода и кальция при сорбции цинка. 
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3.2.3. Сорбция Ni, Zn, Cu, Fe на Purolite S955, Lewatit TP207, ТР272 в статике 

 

 

 

Исследована возможность использования сорбционной технологии для 

очистки никельсодержащих растворов (табл. 3.31) от металлов-примесей на 

Purolite S955, Lewatit TP207 и ТР272 в H+–форме.  

Таблица 3.31. Состав модельных двухкомпонентных растворов 

Наименование 

раствора  

Уд. вес,  

г/см3 

Содержание, г/дм3 

Ni Zn Cu Fe  H2SO4 

Ni–Cu 1,250 88,56 0,015 0,52 <0,005 

4,7 Ni–Fe3+ 1,193 75,87 0,012 0,0019 0,34 

Ni–Zn 1,261 85,57 7,1 0,0020 <0,002 

Технологический  147,6 2,02 0,36 0,17 9,8 
 

При сорбции металлов-примесей из технологического раствора извлечение 

элементов пропорционально возрастает с увеличением отношения Т:Ж в интервале 

0,01–0,1, достигая максимума при Т:Ж = 0,1 (рис. 3.30). 

Определены максимальные значения степени извлечения ионов металлов из 

модельных поликомпонентных растворов, а также технологических состава, %: 

~64 медь, 8–12 цинк и железо, ~1 никель на Lewatit TP207; ~49 железа(III), ~14 цинк 

и медь на Purolite S955.   

Влияние    конкурирующих    элементов    при    сорбции из модельных 

бинарных растворах «Ni–Ме» показано в табл. 3.32. 

Таблица 3.32. Показатели статической сорбции ионов из модельных растворов 

Ионит 
Степень извлечения, %/ СОЕ, ммоль/дм3(СОЕМе/ΣСОЕ) 

Cu Fe(III) Zn Ni 

Раствор «Ni–Cu» (Т:Ж = 0,2) 

Lewatit TP207 94,2/38,5 (44,4) 

- - 

3,2/48,3 (55,6) 

Lewatit TP272   4,2/1,7 (27,0) 0,3/4,5 (73,0) 

Purolite S940 30,8/12,6 (18,0) 3,8/57,3 (82,0) 

Раствор «Ni–Fe3+» (Т:Ж = 0,4) 

Lewatit TP207 

- 

93,8/5,7 (4,3) 

- 

9,7/125,4 (95,7) 

Lewatit TP272   92,7/5,6 (58,9) 0,3/3,9 (41,1) 

Purolite S940 99,4/6,1 (4,7) 9,6/124,1 (95,3) 

Раствор «Ni–Zn» (Т:Ж = 0,2) 

Lewatit TP207 

- - 

21,1/22,9 (25,4) 4,6/67,1 (74,6) 

Lewatit TP272   11,3/12,3 (89,1) 0,1/1,5 (10,9) 

Purolite S940 23,8/25,8 (36,3) 3,1/45,2 (63,7) 
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1  

 

 
 

 

Результаты сорбции металлов из модельных растворов подтвердили 

селективность смолы TP207 к ионам меди, а S940 – к ионам железа (III). Для 

исследованных смол сорбция железа и меди из бинарных растворов выше, чем из 

поликомпонентных. Степень извлечения ионов Fe3+ из двухкомпонентных Ni–Fe 

растворов достигает свыше 90 % для всех смол. 

Значения степени извлечения металлов из модельных растворов 

уменьшаются в интервалах (%) и рядах сорбентов: 

медь (94,2–4,2)   ТР207 > S940 > ТР272; 

железо(III) (99,4–92,7)  S940 > ТР207 > ТР272; 

цинк (23,8–11,3)  S940 > ТР207 > ТР272.  
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Рис. 3.30. Степень извлечение ионов Cu2+ (а), Fe3+ (б), Zn2+ (в), 

Ni2+ (г) из технологического раствора в координатах «α ‒ Т/Ж» 
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Извлечение цинка (%) из двухкомпонентных растворов зависит от 

соотношения Ж/Т: 5 ‒ 5 % Zn; 2,5 ‒ 10 % Zn. При сорбции в статических условиях 

из двухкомпонентных систем большая доля емкости СОЕ для смол TP207 (55,6–

95,7 %) и S940 (63,7–95,3 %) заполнена ионами никеля. 

Для смолы TP272 доля величины СОЕ по ионам никеля (10,9 и 41,1 %) ниже, 

чем для цинка (89,1 %) и железа (III) (58,9 %), соответственно,  и выше (73 %), чем 

для меди (27 %) в системе «Ni – Cu». 

На рис. 3.31 представлены собственно изотермы сорбции цинка из бинарного 

раствора цинк–никель при соотношении Ж:Т = 5–100 и их графическое решение по 

уравнениям Ленгмюра и Фрейндлиха 

   

 

Для исследованных сорбентов и реакций ионного обмена в равновесных 

условиях обосновали уравнение изотермы и рассчитали константы обмена.  
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Рис. 3.31.  Изотермы сорбции ионов цинка (а) 

и графическое решение изотерм по моделям 

Ленгмюра (б) и Фрейндлиха (в) 
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На начальных участках изотермы сорбции (рис. 3.31 a) величина 

сорбируемости цинка практически пропорциональна равновесной концентрации 

ионов в растворе (участок Генри), когда при малом содержании металла в растворе 

наблюдается количественная сорбция. Сравнение изотерм сорбции цинка на 

ТР207, S940, ТР272 позволяет утверждать, что сродство ионов металла выше к 

двум первым смолам, чем к ТР272, поскольку изотермы расположены выше. По 

мере увеличения равновесной концентрации извлекаемого иона изотермы выходят 

на плато (постоянный уровень), когда концентрация сорбата после возрастания 

стабилизируется. 

Для расчета величин констант Лэнгмюра и Фрейндлиха преобразовали 

соответствующие уравнения в линейные формы, описывающие зависимости в 

координатах, соответственно, «1/СОЕ – 1/Ср» и «lgСОЕ – lgСр» (рис. 3.31 б, в).  В 

табл. 3.33 приведены числовые значения параметров из моделей Лэнгмюра и 

Фрейндлиха, коэффициенты корреляции (R2). 

Таблица 3.33.  Параметры сорбции металлов-примесей в бинарных системах 

 

Значения величины Ks подтверждают наибольшее сродство ионов меди и 

цинка к смоле ТР272, занимающих 27,0–58,9 % емкости ионита при сорбции из 

бинарных никелевых растворов (табл. 3.33). Величина СОЕ определяет степень 

сорбционного извлечения ионов металлов, наименьшее значение СОЕ среди смол 

выявлено для Lewatit ТР272. Сорбция исследованных ионов металлов наилучшим 

образом описывается моделью Фрейндлиха, исходя из значений R2. Для модели 

Ленгмюра недостаточно количества активных центров с одинаковой энергией в 

Система Сорбат Сорбент 

Ленгмюр Фрейндлих 

Qs, 

моль/кг 
Kads R2 lgKs n R2 

«Ni–Zn» Zn  

TP207 

TP272 

S940 

0,353 5,62 0,966 4,17 4,80 0,991 

0,107 13,76 0,898 18,67 19,93 0,972 

0,174 34,64 0,949 3,44 4,09 0,975 

«Ni–Cu» Cu  

TP207 

TP272 

S940 

0,353 123,4 0,998 0,81 0,74 0,999 

0,107 8,19 0,943 13,88 7,47 0,966 

0,174 18,03 0,946 5,75 3,31 0,968 

«Ni–

Fe(III)» 
Fe(III)  

TP207 

TP272 

S940 

0,353 100,3 0,993 0,58 0,70 0,999 

0,107 296,6 0,995 0,02 0,54 0,998 

0,174 494,1 0,993 0,05 0,45 0,998 
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структуре ионитов для полного заполнения исходных функциональных центров, 

что может служить косвенным подтверждением применимости модели 

Фрейндлиха, когда адсорбция происходит на гетерогенной поверхности, и 

активные центры обладают разными величинами энергии адсорбции, которая 

непрерывно изменяется на протяжении всего процесса. 

В ходе проведенных исследований установлено: 

‒ при сорбции примесей (Zn, Cu, Fe) из технологического Ni-содержащего 

раствора на Purolite S940, Lewatit TP207 и ТР272, извлечение элементов 

пропорционально возрастает с увеличением отношения твердой и жидкой фаз 

(Т:Ж) в интервале 0,01–0,4; 

‒ наибольшее извлечение меди (~ 64 %) и никеля (~ 1 %) выявлено на 

Lewatit TP207, железа(III) (~ 49 %) – на Purolite S955, при относительно невысокой 

совместной сорбции Zn и Fe  (~  8–12 %), Zn и Cu (~ 14 %), соответственно; 

‒ значения степени извлечения металлов-примесей из модельных бинарных 

растворов «никель – металл» уменьшаются в интервалах (%) и рядах сорбентов: 

медь (94,2–4,2)   ТР207 > S940 > ТР272; 

железо(III) (99,4–92,7)  S940 > ТР207 > ТР272; 

цинк (23,8–11,3)  S940 > ТР207 > ТР272;  

‒ сорбция исследованных ионов металлов-примесей достоверно описывается 

моделями Фрейндлиха и Ленгмюра, что вполне согласуется с ранее полученными 

зависимостями по извлечению ионов никеля, цинка и железа. 

 

 

 

3.2.4. Сорбция Zn, Cu, Fe на Purolite S940, Lewatit TP207 в динамике 

 

 

 

Закономерности сорбции были также изучены в динамических условиях. 

Раствор считается очищенным от цинка, меди, железа, если концентрация 
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металлов-примесей не будет превышать следующих значений, г/дм3: 0,015 железо; 

0,02 медь; 0,09 цинк [430]. 

Худшие показатели по извлечению цинка, железа, меди выявлены для 

сорбента Lewatit TP272, при использовании которого концентрация металлов-

примесей сразу же после очистки превышает требования нормативов по ГОСТ 

4465-74: суммарная ПДОЕ по  примесям ‒ 2,6 мг/см3 (табл. 3.34, рис.3.32). 

Таблица 3.34. Полная динамическая обменная емкость ионитов 

Ионит 
ПДОЕMe, мг/см3/( ПДОЕMe / ∑ ПДОЕ), % ∑ ПДОЕ, 

(мг/см3)/% Сu Fe(III) Zn Ni 

TP207 9,235/12,8 1,91/2,65  2,81/3,90   58,04/80,65   72,0/100 

S940 1,478/2,45  1,283*/2,1  7,105/11,8  50,4/83,65  60,27/100 

 

     

      

В динамическом режиме Lewatit TP207 подтвердил свою высокую 

селективность к меди: динамическая обменная емкость (до «проскока») составила 
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2,09 мг/см3, величина фильтроцикла – 10,5 удельных объемов очищенного раствора 

никеля. Максимальную ДОЕ по железу (III) показал Purolite S940 – 0,24 мг/см3 при 

Vж/Vт = 1,5. Превышение ПДК по Zn происходило на протяжении всей сорбции. 

В фазе смол S940 и TP207 находятся ионы железа(III) (2,10–2,65 %) и никеля 

(80,65–83,65 %); соотношение емкости для смол, занятых сорбатами цинк/медь: 

11,8/2,45 для S940; 3,9/12,8 для TP207. 

  Итак, при извлечении в динамическом режиме металлов-примесей из 

сульфатного раствора никеля в первых порциях раствора, прошедшего через слой 

смолы, концентрация цинка (0,09 г/дм3) превышает ПДК для очищенной воды; 

«проскок» по меди наступил после прохождения через ионит ~10,5 удельных 

объемов исходного раствора.  

Вследствие вышеизложенного были приостановлены дальнейшие испытания 

ионообменной технологии очистки растворов от металлов-примесей на смолах       

S-940, TP207, TP272, в качестве альтернативного варианта были инициированы 

исследования экстракционной технологии. 

При испытаниях процесса сорбции в динамических условиях установлено:  

‒ концентрация цинка в очищенном растворе (0,09 г/дм3 Zn) остается на 

уровне «проскока»; для ионитов небольшой фильтроцикл (удельный объем)/ДОЕ 

(г/дм3): медь 10,5/2,09; железо 1,5/0,24;  

‒ при отсутствии ярко выраженной селективности и низких кинетических 

показателях исследованных ионитов только сорбции, как правило, оказывается 

недостаточно при доминировании в растворе одной из примесей, вследствие чего 

требуется применение дополнительных технологий, например, экстракции. 

 

 

 

              3.2.5. Сорбция In, Zn, Fe на Purolite S955, Lewatit TP260 и ТР272 

 

 

 

В бинарной системе «In–Zn» извлечение компонентов на Lewatit TP260 и 

Purolite S955 при Ж:Т = 5–10 составляет, %: ~5 цинк; > 96 индий (рис. 3.33). 
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Результаты графического решения изотерм сорбции индия представлены на рис. 3.34, 

табл. 3.35. Адекватность кинетических моделей Ленгмюра и Фрейндлиха 

применительно к полученным опытным данным подтверждают коэффициенты 

корреляции (R2 = 0,89–0,99) с высокими абсолютными значениями. 

 

 

 

   
 

 

 

Коэффициенты сорбции элементов (табл. 3.35) указывают на большее 

сродство Purolite S955 к иону индия в монорастворе, чем в бинарном растворе; 

Lewatit TP260, напротив,  обладает большим сродством к иону индия при сорбции 
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Рис.3.33. Выходные кривые сорбции индия (а) и зависимость                          

извлечения индия (б) из бинарного раствора In/Zn от расхода ионитов:                        

1 – Lewatit TP260; 2 – Purolite S955; 3 – Lewatit TP272 

Рис.3.34. Графическое решение изотерм сорбции индия                                         

по уравнениям Ленгмюра (а) и Фрейндлиха (б) на ионитах: 

1 – Lewatit TP260; 2 – Lewatit TP272; 3 – Purolite S955 
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из бинарного раствора «In–Zn»; для системы «In–Fe(III)» данные по индию для 

Lewatit TP260 и Purolite S955 соизмеримы.  

Таблица 3.35. Параметры сорбции In и Fe(III) в моно- и бинарных системах 

Система Элемент Сорбент 
Ленгмюр Фрейндлих 

qs Kads R2 Ks n R2 

«In–Zn» In  
S955 

TP260 

TP272 

0,29 1,53 0,99 0,167 0,34 0,97 

0,36 6,30 0,99 0,28 0,22 0,9 

0,15 1,15 0,90 0,051 0,77 0,96 

«In–Fe(III)» 

In  
S955 

TP260 

TP272 

0,17 7,53 0,99 0,191 -0,05 0,99 

0,16 6,00 0,99 0,186 -0,062 0,99 

0,20 2,96 0,99 0,159 0,10 0,99 

Fe(III) S955 

TP260 

0,64 3,22 0,99 0,439 0,20 0,97 

0,33 1,21 0,88 0,183 0,265 0,99 

«In» In 
S955 

TP260 

0,53 46,89 0,98 0,52 0,15 0,89 

0,40 3,47 0,99 0,28 0,57 0,89 

«Fe(III)» Fe(III) 
S955 

TP260 

0,56 9,13 0,95 0,44 0,20 0,99 

0,29 2,76 0,98 0,22 0,13 0,97 

 

При сорбции индия и железа (рис. 3.35) из двухкомпонентного раствора «In–

Fe(III)» и Ж:Т = 10–50 показано, что извлечение индия и железа для ионитов 

составляет, %: 85–98 TP260; 66–98 S955; 64–98 ТР272 (In3+) и 20–90 (Fe3+) TP272.   

При графическом решении изотерм сорбции индия и железа(III) из растворов 

(рис. 3.36) определены коэффициенты разделения (табл. 3.36), а сами изотермы 

удовлетворительно описываются уравнениями Ленгмюра и Фрейндлиха, за 

исключением сорбции индия на Lewatit TP272. Сродство к иону индия у Purolite 

S955 выше в монорастворах, а у Lewatit TP260 – в бинарной системе «In–Fe(III)».  

Таблица 3.36. Коэффициенты распределения (Kp), и разделения (КD) In3+ и Fe3+ 

Ж:Т 

Purolite S955 Lewatit TP260 Lewatit TP272 

Kp
.103 

КD 

 In/Fe 

Kp
.103 

КD 

In/Fe 

Kp
.103 

КD 

 In/Fe Fe In Fe In Fe In 

10 2,79 9,39 3,37 2,09 9,39 4,49 0,08 1,26 15,18 

50 0,90 0,19 0,32 0,10 0,16 1,64 0,02 0,11 6,08 

100 0,25 0,08 0,32 0,06 0,07 1,32 0,02 0,07 4,20 

 

Purolite S955 и Lewatit TP260 в большей степени сорбируют ионы железа (III) 

из монорастворов по сравнению с двухкомпонентными системами. Наибольшее 

сродство Lewatit TP260 и Purolite S955 к Fe3+ и In3+ при Ж:Т = 10 (табл. 3.37). 
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Низкое поглощение ионов железа смолой Lewatit TP272 делает 

незначительным коэффициент распределения Fe, обуславливая высокий 

коэффициента разделения железа и индия при Ж:Т = 10. 

Из поликомпонентного раствора, содержащего макроэлемент ‒ цинк, при  

Ж:Т = 10, извлечение ионов металлов на смолах составило, %: > 98 In3+ (TP260, 

TP272, S955); ~99 Fe3+ (TP260, S955);  ~79 Fe3+ (TP272); ~17 Zn2+ (S955) (табл. 3.38).   
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Рис.3.35. Кривые сорбции In (а), Fe (в) и зависимость извлечения In (б), Fe (г) в системе  

«In–Fe(III)» от расхода ионитов: Purolite S955 (1); Lewatit TP272 (2); Lewatit TP260 (3)  
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Таблица 3.37. Коэффициенты распределения (Kp), и разделения (КD) In3+ и Fe3+
 

Ж:Т 

Purolite S955 Lewatit TP260 Lewatit TP272 

Kp
.103 

КD 

 In/Fe 

Kp
.103 

КD 

In/Fe 

Kp
.103 

КD 

 In/Fe Fe In Fe In Fe In 

10 1,17 0,58 0,5 3,99 4,59 1,15 0,02 0,58 27,55 

50 0,18 0,04 0,22 0,25 0,38 1,52 0,01 0,02 2,12 

100 0,07 0,02 0,32 0,11 0,08 0,7 <0,01 0,01 1,74 

200 0,13 0,01 0,11 0,11 0,12 1,09 0,01 0,02 1,74 

300 0,14 0,07 0,51 0,11 0,12 1,04 <0,01 <0,01 - 

500 0,21 0,12 0,57 0,15 0,14 0,96 <0,01 <0,01 - 
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Рис.3.36. Графическое решение изотерм сорбции In3+ (а, б) и Fe3+ (в, г)  

по уравнениям Ленгмюра (а, в) и Фрейндлиха (б, г) на ионитах: 

 1 – Purolite S955; 2 – Lewatit TP272; 3 – Lewatit TP260  

 

 



105 
 

Таблица 3.38. Зависимость извлечения металлов от расхода ионитов 

Ж:Т 

Извлечение, % 

Lewatit TP260 Purolite S955 Lewatit TP272 

Fe In Fe In Zn Fe In 

10 99,8 99,8 99,2 98,3 16,7 78,7 98,3 

50 83,5 88,5 78,0 43,5 6,9 32,6 30,2 

100 52,5 43,5 40,0 17,4 2,2 26,1 7,0 

200 35,0 37,0 40,0 6,5 5,1 26,1 7,0 

300 27,5 28,3 32,5 19,6 6,5 23,9 0 

500 22,5 21,7 30,0 19,6 2,9 21,7 0 

 

Выходные кривые сорбции для трёхкомпонентной системы (рис. 3.37) не имеют 

решения по уравнениям Ленгмюра и Фрейндлиха. Специфический вид кривых 

сорбции может быть обусловлен взаимным влиянием друг на друга ионов индия, 

железа и цинка в трехкомпонентном растворе и вытеснением одного из ионов при 

формировании связей сопутствующих ионов с комплексообразующими группами 

ионита. 

Лучшее разделение железа и индия в трехкомпонентной системе (KD = 1,15–

1,52) наблюдается для ионита Lewatit TP260 при Ж:Т = 10–50 (табл. 3.37).  

В случае ионита Lewatit TP272 выявлено достаточно высокое значение 

коэффициента разделения между железом и индием (KD = 27,6), которое 

обусловлено низким извлечением и, соответственно, небольшим коэффициентом 

распределения (Kp = 0,02) ионов Fe3+ из сложного по составу  раствора. 

В результате проведенных исследований установлено: 

‒ степень извлечения ионов Fe3+ на смолах Lewatit TP260 и Purolite S955 из 

однокомпонентных растворов выше, чем из бинарных систем. Наибольшая степень 

извлечения Fe3+ на смолах Lewatit TP260 и Purolite S955 выявлена при значении 

Ж:Т = 10; для TP272 выявлен высокий коэффициент разделения In/Fe (KD = 27,6), 

вследствие низкого извлечения и, соответственно, небольшого коэффициента 

распределения (Kp = 0,02); 

‒ из поликомпонентного раствора, содержащего макроэлемент ‒ цинк, при  

Ж:Т = 10, извлечение ионов металлов на смолах составило, %: > 98 In3+ (TP260, 

TP272, S955); ~99 Fe3+ (TP260, S955);  ~79 Fe3+ (TP272); ~17 Zn2+ (S955). Сорбция 

цинка, несмотря на его высокое содержание в исходном растворе, наблюдается  
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только на Purolite S955 и его извлечение не превышает ~17 %. Лучшее разделение 

железа и индия в трехкомпонентной системе (KD = 1,15–1,52) наблюдается для 

ионита Lewatit TP260;  

‒ для сорбции индия из многокомпонентных растворов наибольший интерес 

представляют иониты Purolite S955 и Lewatit TP260, имеющие высокую 

сорбционную емкость по In3+ и Fe3+, вследствие чего актуальным является 

проведение исследований по кинетике извлечения индия, железа, цинка. 

 

 

 

3.2.6. Кинетика сорбции индия, цинка, железа 

 

 

 

Интегральные кинетические кривые сорбции ионов металлов из растворов 

состава, мг/дм3: 110 In3+; 56 Fe3+; 65 Zn2+, на слабокислотных катионитах 

представлены на рис. 3.38, где F = ατ/α∞ – относительная степень сорбции. 

Полученные зависимости позволяют сделать вывод о том, что повышение 

температуры увеличивает скорость сорбции ионов. При сорбции индия и цинка 

равновесие концентраций сорбтива в растворе и содержания сорбата в фазе смолы 

(α∞) достигается за различные промежутки времени: обычно τ = 10–15 час с начала 

процесса; насыщение ионита Purolite S955 индием и цинком из монорастворов 

происходило в течение 0,5 час; на протяжении 72 час контакта смол TP272 и TP260 с 

растворами цинка сорбция металла не установлена. 

Полученные экспериментальные данные обрабатывали с использованием 

уравнений (2.8)‒(2.11) для выявления лимитирующей стадии, которая определяет 

общую скорость процесса. Зависимость функции –ln(1 – F) = f(τ) является 

пропорциональной, при малых значениях (τ) ‒ линейной; при заполнении ионита и 

возрастании F на линейной зависимости появляются изломы из-за усиления 

внутридиффузионного массопереноса сорбтива  (рис. 3.39).  
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Рис.3.38. Интегральные кинетические кривые сорбции ионов индия (а, в, д); 
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В целом, процесс протекает в смешаннодиффузионном режиме, когда 

контролируется диффузией в пленке раствора и в зерне сорбента. 

Дополнительным аргументом лимитирования процесса сорбции внутренней 

диффузией сорбтива является наличие линейной зависимости, построенной в 

координатах «F–τ1/2» (рис. 3.40). 

Скорость гелевой диффузии определяется линейными размерами сорбтивов, 

а именно, величинами радиусов (rг
.108 см), гидратированных катионов металлов, 

образующих возрастающий ряд по значению коэффициента диффузии Dг: 

                     Fe3+ (5,1–5,4) ˂ In3+ (4,6–4,9) ˂ Zn2+ (3,2–3,4). 

Таблица 3.39. Значения коэффициента гелевой (внутренней) диффузии 

Т, К 

Dг
.108, см2/с 

Purolite S955 Lewatit TP272 

In Fe(III) Zn In Fe(III) 

298 3,88 0,49 4,57 3,51 0,24 

308 4,34 1,14 5,01 4,02 0,25 

318 4,76 1,35 – 4,56 0,27 

328 5,15 1,61 5,31 4,96 0,28 

 

Среди исследованных ионитов по совокупности величины констант скорости 

внешней и внутренней диффузии можно количественно отделить ионы индия и 

цинка от железа(III) на смоле Purolite S955; в меньшей степени этому соответствует 

сорбент Lewatit TP272; на ионите Lewatit TP260 константы скорости при 

диффузионно-контролируемом процессе, практически, одинаковы (табл. 3.40). 

Таблица 3.40. Значения параметров внешней (γ) и внутренней (В) диффузии 

Константы 

скорости 
Т, К 

Purolite S955 Lewatit TP260 Lewatit TP272 

In Fe(III) Zn In Fe(III) In Fe(III) 

γ.103, 1/с 
298 2,90 0,96 3,20 0,70 1,58 1,81 0,056 

328 3,42 1,78 3,48 1,22 1,86 2,19 0,061 

В.103, 1/с 
298 0,51 0,43 0,56 0,21 0,41 0,64 0,039 

328 0,60 0,80 0,61 0,40 0,67 0,83 0,044 

 

Исходя из предположения, что сорбция может сопровождаться 

комплексообразованием, когда химическая реакция лимитирует общую скорость 

обмена противоионов, применили модели (табл. 2.2), позволяющие выявить вклад 

стадии химического взаимодействия в процесс сорбции (рис. 3.41 и 3.42). 

Параметры моделей псевдо- первого и второго порядка приведены в табл. 3.41. 
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Таблица 3.41. Характеристики моделей сорбции катионов сорбтивов 

Ионит/сорбтив Т, К 
a∞, 

ммоль/г 

Порядок псевдопервый Порядок псевдовторой  

k1
.103,  

1/с 
R1

2 
k2

.103,  

1/с 
R2

2 

S955 

In3+ 

298 0,836 1,20 0,983 4,74 0,995 

308 0,903 1,44 0,987 7,45 0,998 

318 0,970 1,68 0,981 11,11 0,995 

328 1,037 2,16 0,989 17,02 0,990 

Fe3+ 

298 0,601 0,32 0,907 0,77 0,990 

308 0,649 0,47 0,924 0,91 0,998 

318 0,698 0,58 0,931 1,11 0,995 

328 0,746 0,63 0,928 1,26 0,993 

Zn2+ 

298 0,667 1,91 0,991 8,12 0,993 

308 0,807 2,53 0,977 10,76 0,992 

328 0,881 3,24 0,953 13,77 0,989 

TP260 

In3+ 

298 0,752 0,201 0,956 0,229 0,966 

308 0,786 0,264 0,960 0,314 0,974 

318 0,834 0,288 0,963 0,349 0,977 

328 0,843 0,385 0,967 0,497 0,984 

Fe3+ 

298 0,534 0,531 0,974 0,734 0,995 

308 0,582 0,600 0,978 0,872 0,997 

318 0,653 0,628 0,979 0,936 0,997 

328 0,712 0,671 0,980 1,03 0,998 

TP272 

In3+ 

298 0,464 0,642 0,979 0,967 0,998 

308 0,507 0,716 0,982 1,14 0,998 

318 0,545 0,795 0,985 1,34 0,997 

328 0,588 0,855 0,987 1,51 0,995 

Fe3+ 

298 0,403 0,042 0,993 0,114 0,990 

308 0,451 0,045 0,995 0,131 0,990 

318 0,477 0,048 0,996 0,152 0,990 

328 0,521 0.052 0,996 0,179 0,990 

 

Как видно из полученных данных кинетические уравнения моделей 

псевдопервого и псевдовторого порядка достаточно удовлетворительно описывают 

экспериментальные данные (Ri
2 > 0,95), а разница между коэффициентами 

детерминации для зависимостей «ln(a∞ – aτ) – τ» и «τ/aτ –τ» невелика. Уравнение 

модели псевдопервого порядка описывает взаимодействие «сорбент–сорбат», а 

псевдовторого порядка ‒ «сорбат–сорбат» при наличии в системе заметного 

химического взаимодействия ионов металлов с функциональными группами 

сорбента и между собой, вносящим вклад в общую скорость процесса.  
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Кажущуюся энергию активации (ΔE, кДж/моль) сорбции определяли из 

зависимости ln𝑘i = f(T-1) с использованием констант скорости моделей 

псевдопервого и псевдовторого порядка путем графического решения уравнений 

(2.14) и (2.15). Расчетным методом значения ΔE можно определить по формуле 

(2.16) (табл. 3.42, рис. 3.43). 

Таблица 3.42. Энергия активации кинетических моделей сорбции ионов металлов 

Cистема 

Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок 

k0(1),  

1/с 
R(1)

2 
ΔE, 

кДж/моль 

k0(2),  

1/с 
R(2)

2 
ΔE, 

кДж/моль 

S955 

In3+ 0,521 0,952 15,9 254,3 0,999 34,6 

Fe3+ 0,567 0,932 18,3 0,188 0,995 13,3 

Zn2+ 0,532 0,960 14,3 2,238 0,959 14,3 

TP260 
In3+ 0,161 0,963 17,6 0,661 0,963 21,0 

Fe3+ 0,0063 0,966 6,3 0,027 0,972 9,2 

TP272 
In3+ 0,015 0,996 7,8 0,133 0,998 12,1 

Fe3+ 0,0004 0,995 5,8 0,015 0,996 12,2 

 

Исходя из значений изменения величины энергии активации (ΔE <                    

50 кДж/моль), можно предположить, что стадией, лимитирующей скорость 

процесса сорбции являются диффузионные процессы. 

При увеличении кислотности поликомпонентного раствора до ~100 г/дм3 

серной кислоты и продолжительности процесса сорбции до 0,5 час отмечен рост 

значений коэффициентов разделения (КD = 2,8–7,15) на ионите Purolite S955.  

Кинетические кривые адсорбции ионов металлов на слабокислотных 

катионитах при различных температурах позволили определить температурную 

зависимость константы скорости реакции (табл. 3.41). По зависимости константы 

скорости реакции k1 модели псевдопервого порядка от температуры (Т, К) 

рассчитали термодинамические характеристики процесса активации согласно 

теории активированного комплекса (ТАК) или переходного состояния, через 

которое проходят реагирующие частицы, превращаясь в продукты реакции, с 

помощью уравнений (2.17). После логарифмирования уравнения (2.17) получено 

уравнение прямой: ln(k#/T) = lnkо
# – (Ea / R).T–1 в координатах «ln(k#/T) – T–1», из 

которой графическим способом определены значения kо
# и Ea (рис. 3.44 а), 
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а также полиномиальные зависимости k#/T от Т–1 (табл. 3.43). Зная kо
#, можно 

определить ΔS# расчетным путем, а именно: ΔS# = ln(k
o

#.h/k.e).R. 

При сорбции ионов металлов выявлены невысокие значения энергии 

активации Еа < 15 кДж/моль (табл. 3.43), типичные для диффузионных механизмов. 

Положительные значения H# свидетельствуют об эндотермическом 

характере сорбции ионов металлов на исследованных слабокислотных катионитах. 
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Рис. 3.43. Зависимости «lnk1 – Т-1»  и «lnk2  – Т-1»   для сорбции ионов индия,    

железа(III) и цинка на смолах S955 (а, б), TP260 (в, г), TP272 (д, е) 
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Таблица 3.43. Параметры сорбции ионов металлов  

Ме ln(k#/T) = f(T–1) Ri
2 kо

#.104, K–1.с–1 Ea, кДж/моль 

Purolite S955 

In3+ ln(k#/T) = –1556,587.T–1 – 7,215 0,978 7,358 12,94 ± 0,004 

Fe3+ ln(k#/T) = –1894,894.T–1 – 7,317 0,909 6,645 15,75 ± 0,005 

Zn2+ ln(k#/T) = –1352,698.T–1 – 7,379 0,939 6,243 11,25 ± 0,004 

Lewatit TP260 

In3+ ln(k#/T) = –1676,109.T–1 – 8,575 0,949 1,888 13,94 ± 0,006 

Fe3+ ln(k#/T) = –421,482.T–1 – 11,807 0,899 0,0745 3,51 ± 0,002 

Lewatit TP272 

In3+ ln(k#/T) = –633,049.T–1 – 10,919 0,990 0,1812 5,26 ± 0,006 

Fe3+ ln(k#/T) = –377,205.T–1 – 14,513 0,987 0,005 3,14 ± 0,002 
 

Таблица 3.44. Термодинамические функции сорбции ионов металлов 

Ме у# = f(T–1) Ri
2 

H#,  

кДж/моль 

S#, 

Дж/мольК 

–G#, 

кДж/моль 

Purolite S955 

In3+ y# = –1556,46.T–1 + 12,3 0,978 10,46 102,29 20,02 

Fe3+ y# = –1895,93.T –1 + 12,21 0,908 13,28 101,46 17,20 

Zn2+ y# = –1349,22.T –1 + 12,13 0,938 8,74 100,88 21,74 

Lewatit TP260 

In3+ y # = –1676,233.T–1 + 10,94 0,949 11,46 90,98 15,65 

Fe3+ y # = –423,440.T–1 + 7,718 0,897 1,032 64,13 18,08 

Lewatit TP272 

In3+ y # = –633,049.T–1 + 8,599 0,990 50,15 71,50 – 

Fe3+ y # = –377,205.T–1 + 5,0055 0,987 0,658 41,62 11,74 

Положительная величина изменения энтропии активации свидетельствует, 

что изменение величины ΔS# связано с разрушением гидратных оболочек у ионов 

металлов. Для моделей сорбции псевдопервого порядка выявлена зависимость 
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Рис. 3.44. Зависимости «ln(k#/T) – Т–1» (а) и «ln(k#.h/T.k.e) – Т–1» (б)  

при сорбции ионов металлов на смоле S955 
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возрастания значений ΔS# в ряду:  

Zn2+ < Fe3+ < In3+, 

в соответствие с увеличением радиуса гидратированного катиона, r.10–8 cм: 3,2 

(Zn2+); 4,9 (In3+). 

Изменение энергии активации Гиббса (–ΔG#) колеблется в интервале 12–22 

кДж/моль, и не связано с различием констант скорости сорбции для моделей 

псевдо-первого и -второго порядка (табл. 3.44). 

Исследования по сорбции ионов металлов в системе «индий – железо(III) – 

Purolite S955» проводили из растворов состава, г/дм3: 0,61 In3+; 0,23 Fe3+; 4,0 H2SO4, 

при соотношении Ж:Т = 200 и температуре 298–328 К. Выявленные параметры 

процесса сорбции и полученные графические зависимости представлены в табл. 

3.45 и на рис. 3.45. 

Таблица 3.45. Параметры сорбции «индий – железо(III) – Purolite S955» при 298 К 

Коэффициент гелевой 

диффузии 

Dг
.108, см2/с 

Константа скорости 

внешней диффузии 

γ.103, 1/с 

Константа скорости 

внутренней диффузии 

kг
.103, 1/с 

Индий Железо(III) Индий Железо(III) Индий Железо(III) 

4,21 1,71 7,70 0,93 1,36 0,42 

Элемент 
a∞, 

ммоль/г 

Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок 

k1
.103, 1/с R1

2 k2
.103, 1/с R2

2 

Индий 0,8362 1,18 0,983 4,74 0,995 

Железо(III) 0,6016 0,30 0,907 0,77 0,989 

 

При сорбции из бинарного раствора металлов показатели процесса, а именно: 

статическая обменная емкость смолы Purolite S955, коэффициент гелевой 

диффузии, константы скорости внешней и внутренней диффузии, больше для 

индия, чем для железа(III) как и в случае монорастворов. 

Кинетика сорбции ионов индия и железа(III) адекватно описывается 

моделями как первого, так и второго порядка, исходя из величин коэффициента 

детерминации (Ri
2 > 0,9). 

Значения константы скорости k1 в четыре раза выше для индия по сравнению 

с железом (III), а величины k2 различаются в шесть раз. В результате насыщение 

Purolite S955 ионами индия происходит за 90 мин, ионами железа (III) гораздо 

дольше – за 180 мин (рис. 3.45). 
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Итак, величины констант скорости внешней и внутренней диффузии 

подтверждают возможность количественного отделения ионов индия и цинка от 

железа(III) на смоле S955. Повышение значений коэффициентов разделения ионов 

металлов на смоле S955 (КD = 2,8–7,15) может быть достигнуто за счет повышения 
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Рис.3.45. Зависимости: а – «СОЕ – Срав»; б – «F – τ»; в – «–ln(1 – F) – τ»;  

г – «F – τ
 ‒o.5»; д – «ln(a∞ – aτ) – τ»; е – «τ/aτ – τ», для сорбции ионов металлов  

в системе «In3+ – Fe3+ – Purolite S955» при температуре 298 К 
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кислотности многокомпонентного раствора до ~100 г/дм3 Н2SO4 и оптимизации 

продолжительности проведения процесса τ ≈ 25 мин. Значения константы скорости 

k1 в четыре раза выше для индия по сравнению с железом(III), а величины k2 

различаются в шесть раз, поэтому насыщение Purolite S955 ионами индия 

происходит за 90 мин, ионами железа(III) – за 180 мин. 

Процесс сорбции элементов из рафината после экстракции индия (табл. 

3.46) и исходного раствора для экстракции индия (табл. 3.47)  в динамическом 

режиме проводили на смоле Purolite S955 при скорости подачи раствора снизу 

вверх ‒ 5 удельных объемов в час.  

Таблица 3.46. Состав раствора после сорбции из рафината 

Раствор,  

уд. объем 

Содержание, г/дм3 

In.103 Zn Fe Fe2+ Cu As Al Sb Cd Si 

0 13,5 80,4 10,6 10,07 3,18 1,2 0,84 0,06 0,98 0,045 

4,53 3,0 72,5 8,78 7,93 2,57 0,83 0,46 < 0,01 0,84 0,043 

10,47 10,0 90,0 10,8 9,51 3,29 - - 0,023 - 0,042 

16,95 14,0 85,2 10,4 9,62 3,17 0,88 0,77 0,025 0,96 0,043 

23,97 12,2 88,7 10,6 9,68 3,28 - - 0,026 - 0,045 

32,97 12,6 92,4 10,8 9,90 3,48 0,85 0,84 0,027 1,05 0,044 

42,26 13,3 90,6 10,8 9,62 3,33 - - 0,024 - 0,045 

53,90 13,0 74,9 10,3 9,94 3,13 - - - - 0,045 

 

Таблица 3.47.  Состав раствора после сорбции из исходного раствора для экстракции индия 

Раствор,  

уд. объем 

Содержание, г/дм3 

In Zn Fe Fe2+ Cu As Al Sb Cd Si 

0 0,17 81,0 11,4 10,75 3,35 1,18 0,77 0,06 1,08 0,049 

4,7 0,13 74,5 11,2 9,94 2,91 1,03 0,61 0,02 0,99 0,049 

10,59 0,18 78,1 11,6 10,17 3,30 - - - - 0,047 

16,47 0,21 78,9 12,0 9,77 3,56 0,87 0,85 0,033 - 0,044 

22,65 0,22 76,6 11,6 10,56 3,30 - - - - 0,060 

31,87 0,23 80,8 11,6 10,39 3,48 0,89 0,88 0,034 1,2 0,045 

40,65 0,24 82,6 11,8 10,11 3,36 - - - - - 

49,5 0,25 77,9 11,5 10,28 3,35 0,92 0,8 0,038 1,1 0,04 

58,6 0,26 88,8 11,5 10,28 3,4 - - 0,038 - - 
 

Несмотря более высокую степень извлечения (%) из рафината индия (~24) по 

сравнению с цинком (0,5) и железом (1,8), в составе элюата (%) преобладают цинк 

(58,1) и железо (26,7). СОЕ (ммоль/дм3) по десорбции для цинка (333,7) и железа 

(180) на несколько порядков выше, чем СОЕ для индия (1,5). Вероятнее всего, 

сорбция индия при низкой концентрации в растворе (0,013 г/дм3) подавлена 

конкурирующей сорбцией ионов цинка (80,4 г/дм3) и железа (10,6 г/дм3). Получено 
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высокое значение СОЕ для сурьмы (98,6 ммоль/дм3) при степени ее извлечения из 

рафината 37,1 %. 

При сорбции на S955 из исходного раствора для экстракции извлечение (%) 

индия (7,4), цинка (0,37) и железа (2,13) невелико, за исключением сурьмы (24,8). 

В составе элюата (%) смолы также преобладают цинк (52,8) и железо (43,0) 

при низком (2,24) содержании индия. Значение СОЕ (ммоль/дм3) для индия 

увеличилось с 1,5 до 6,46. 

Итак, независимо от исходной концентрации индия в растворе (0,013 – 0,18 

г/дм3) при сорбции в динамическом режиме 85–95 % обменной емкости Purolite 

S955 занято ионами цинка, железа и сурьмы; доля индия составляет 0,5–2,2 %. 

 

 

 

3.3. Выводы 

 

 

 

Извлечение элементов из монорастворов на ионообменных хелатных смолах 

Lewatit TP207, TP260, ТР272, Purolite S955: 

‒ зависимости извлечения Ni2+, Mn2+, Zn2+ от равновесной концентрации 

сорбтивов описываются типичными изотермами сорбции, на которых можно 

выделить области применимости уравнений Генри, Фрейндлиха и Ленгмюра, 

Дубинина-Радушкевича; 

‒ по мере заполнения исходных функциональных центров TP207 сорбатами 

(Срав, ммоль/дм3: Ni2+ ≤ 1,65; Mn2+ ≤ 2,0 коэффициент распределения (Крас) 

снижается (521,8–338,9 Ni2+; 66,7–32,8 Mn2+), при формировании структур сорбатов 

(Срав, ммоль/дм3: 1,65–2,56 Ni2+; 2,0–3,19 Mn2+) ‒ возрастают: ~600 Ni2+; ~518 Mn2+;  

‒ величина степени извлечения сорбтивов (β, %) на TP207 обратно 

пропорциональна остаточной равновесной концентрации элементов и описывается 

линейными уравнениями:  βNi = –34,527Срав + 99,996; βMn = –28,923Срав + 100,01; 
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‒ при увеличении продолжительности взаимодействия (τ = 120–21600 с) и 

температуры раствора (Т = 298–328 К) возрастают степень извлечения (β, %) 

сорбтивов (12–65/35–77  Ni2+; 5–20/5–35 Mn2+) и коэффициент распределения (Крас): 

(24–330/98–585 Ni2+; 9–45/9–97 Mn2+); 

 ‒ зависимость СОЕ Lewatit TP207 от продолжительности при температурах 

(К) 298/328 описывается уравнениями: СОЕNi = 56,55ln(τ) – 192,87/ 64,37ln(τ) –           

– 101,45;  R²Ni = 0,94; СОЕMn = 28,59ln(τ) – 113,55/56,3ln(τ) – 238,36; R²Mn = 0,97;   

‒ при сорбции Zn2+ (Сисх = 0,75 г/дм3; Ж:Т = 50) из растворов 4‒500 г/дм3 

H2SO4 извлечение снижается с 20–88 до 0,1–2 % в ряду: Purolite S955 > Lewatit 

TP260 > ТР272; на твердом экстрагенте Lewatit TP272 максимальное извлечение 

цинка ~ 4 % при Ж:Т = 5;  

‒ степень извлечения марганца из раствора (Сисх = 230 (4,187) мг(ммоль)/дм3) 

и значения СОЕ для смолы Lewatit TP207 возрастают в интервалах 25–66 % и 164–

430 ммоль/дм3, соответственно, при появлении мало гидратированных 

однозарядных отрицательных гидроксо-ионов Mn(OH)3
‒ при значениях рН > 9, по 

сравнению с сорбцией сильно гидратированных двухзарядных катионов 

[Mn(H2O)x]
2+; 

‒ при определении лимитирующей стадии кинетики сорбции элементов 

установлено, что при малой степени заполнения смолы сорбатом (F) преобладает 

внешнедиффузионный механизм сорбции; по мере увеличения  F  ‒ усиливается 

внутридиффузионный фактор; в целом, процесс протекает в смешаннодиффузионном 

режиме, когда контролируется диффузией в пленке раствора и в зерне сорбента; 

‒ константы скорости внешней диффузии (γ Ni/Mn
.10–3, с–1): (1,4–4,4)/ (1,05–2,12), 

в ~6–8 раза превосходят константы скорости внутренней диффузии (ВNi/Mn
.10–3, с–1):  

(0,229–0,561)/(0,187–0,351); значения коэффициента гелевой диффузии  (DNi/Mn
.10–12, 

м
2
/с): (2,09–5,12)/( 1,19–2,23) и  коэффициента скорости внутренней диффузии (kNi/Mn, 

ммоль/дм3.с0,5): (1,92–2,55)/(0,52–0,80) наряду с константами γ и В, увеличиваются с 

ростом температуры (Т = 298–328 К) в 1,5–2,5 раза; 

‒ на основании величины кажущейся энергии активации на Lewatit TP207 

(E*a, кДж/моль): 40‒42 Ni2+; 22‒30 Mn2+, можно предположить, что стадией, 
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лимитирующей скорость сорбции элементов, являются диффузионные процессы; 

‒ рассчитаны термодинамические характеристики процесса активации по 

теории активированного комплекса (ТАК) или переходного состояния, через 

которое проходят реагирующие частицы, превращаясь в продукты реакции:                 

–G# =  18–21 кДж/моль; H#
 = 17–37 кДж/моль; S# = 118–190 Дж/мольК; 

Извлечение элементов из многокомпонентных растворов на ионообменной 

хелатной смоле Lewatit TP207: 

‒ в эквимолярном Ni‒Mn растворе присутствие никеля в значительной 

степени подавляет сорбцию марганца на Lewatit TP207: так при Ж:Т = 50 

извлечение никеля в 6,3 раза выше, чем марганца, а при Ж:Т = 5000 извлечения 

последнего практически не происходит, вследствие более низких значений энергии 

гидратации ионов никеля (∆GГ(Ni) = –2074 кДж/моль), по сравнению с ионами 

марганца (∆GГ(Mn) = 337 кДж/моль): емкость сорбента по никелю в 27 раз больше, 

чем для марганца; 

‒ в разбавленном (0,1‒0,3 мг-экв/дм3) Zn‒Ca‒Mg растворе при рН = 8,6 

осаждается свыше 95 % цинка; при других значениях рН компоненты раствора 

сорбируются на Lewatit ТР207, достигая суммарной емкости Qs = 0,85 мг-экв/дм3; 

‒ в концентрированном (Са = 17,3; Mg = 11,1 мг-экв/дм3) Zn‒Ca‒Mg 

растворе при малом соотношении Ж:Т ≤ 100 преимущественно сорбируются 

катионы жесткости; по  мере увеличения Ж:Т = 500‒2000  они вытесняются из фазы 

смолы ионами цинка, вследствие большего сродства к Lewatit TP207;   

‒ сорбция Zn2+, Ca2+, Mg2+ на Lewatit ТР207 соответствует моделям 

псевдопервого (R1
2 = 0,85‒0,99) и псевдовторого порядка (R2

2 > 0,99); энергия 

активации (E*a, кДж/моль): 13 Zn; 7 Ca; 1,5 Mg, что свидетельствует о 

диффузионном характере протекания процесса;  

‒ изменение ионной формы Lewatit ТР207 в ряду Na+‒ Ca2+‒ H+ приводит к 

уменьшению равновесной ёмкости (Qрав) амфолита 0,69‒0,43 мг–экв/см3 и 

константы скорости (0,178‒0,117)∙10–3 с–1, вследствие конкурентного влияния 

ионов водорода и кальция при сорбции цинка; 
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‒ в эквимолярных Ni‒Zn‒Cu‒In‒Fe растворах на ионообменных хелатных 

смолах Lewatit TP207, ТР272, Purolite S940, S955 выявлена селективность Lewatit 

TP207 к Cu2+, Purolite S940 к Fe3+; степень извлечения Cu2+ и Fe3+ из 

двухкомпонентных растворов Ni2+–Cu2+ и Ni2+–Fe3+ выше, чем из 

многокомпонентных Ni2+‒Zn2+‒Cu2+‒Fe3+;    

‒ все исследованные иониты показали высокие (> 90 %) степени извлечения 

Fe3+ из бинарного раствора Ni2+–Fe3+; степень извлечения сорбтивов (%) 

уменьшается в интервалах и рядах сорбентов: а) Zn2+ (23,8–11,3)  S940 > ТР207 > 

ТР272; б) Cu2+ (94,2–4,2) ТР207 > S940 > ТР272; в) Fe3+ (99,4–92,7)  S940 > ТР207 > 

ТР272;  

‒ доля полной динамической обменной емкости (ПДОЕ, %) Lewatit TP207 и 

Purolite S940: 81–84 Ni2+; 2–3 Fe3+; соотношение емкости (%) Cu2+/Zn2+ находится в 

обратной зависимости для Lewatit TP207 (12,8/3,9) и Purolite S940 (2,45/11,8);  

‒ динамическая обменная емкость (ДОЕ) Lewatit TP207 до «проскока» меди 

– 2,09 мг/см3, величина фильтроцикла – Vж/Vт = 10,5 удельных объемов очищенного 

раствора никеля; максимальную ДОЕ по Fe3+ показал Purolite S940 – 0,24 мг/см3 

при Vж/Vт = 1,5; «проскок» по Zn2+ наблюдался сразу после начала сорбции;  

‒ сродство Purolite S955 к In3+ выше для монорастворов, чем для 

двухкомпонентного In–Zn раствора; напротив, Lewatit TP260 обладает большим 

сродством к In3+ при сорбции из бинарного In–Zn раствора; для растворов In–Fe 

данные по In3+ соизмеримы для Lewatit TP260 и Purolite S955;  

‒ Lewatit TP260 и Purolite S955 в большей степени сорбируют Fe3+ из 

монорастворов по сравнению с двухкомпонентными In–Fe растворами; для 

выделения In3+ и Fe3+ оптимально Ж:Т = 10; высокие значения коэффициента 

разделения In3+ и Fe3+ для Lewatit TP272 обусловлены малыми величинами 

коэффициента распределения Fe3+ вследствие его низкой сорбции. 

‒ извлечение (β, %) при Ж:Т = 10 из растворов In–Fe‒Zn: ≥ 98 In3+ на всех 

исследованных ионитах; ~99 Fe3+ на Lewatit TP260, Purolite S955; 78,7 Fe3+ на 

Lewatit TP272; ~17 Zn2+ на Purolite S955; разделение In3+ и Fe3 (KD = 1,15–1,52) для 

Lewatit TP260 при Ж:Т = 10–50;  
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‒ величины констант скорости внешней и внутренней диффузии позволяют 

количественно отделить ионы In3+ и Zn2+ от Fe3 на Purolite S955; в меньшей степени 

этому соответствует Lewatit TP272; на Lewatit TP260 константы скорости при 

диффузионно-контролируемом процессе, практически, одинаковы; 

‒ повышение значений коэффициентов разделения In3+, Zn2+, Fe3 на смоле 

Purolite S955 (КD = 2,8–7,15) может быть достигнуто за счет повышения 

кислотности многокомпонентного раствора (~100 г/дм3 Н2SO4) и оптимизации 

продолжительности проведения процесса (τ ≈ 25 мин); 

‒ кинетика сорбции In3+ и Fe3+ адекватно описывается моделями первого и 

второго порядка (Ri
2 > 0,9); значения константы скорости k1 в четыре раза выше для 

In3+, чем для Fe3+, а величины k2 различаются в шесть раз; насыщение Purolite S955 

ионами In3+ происходит за 90 мин, ионами Fe3+ – за 180 мин; 

‒ независимо от исходной концентрации индия в растворе (0,013 – 0,18 г/дм3) 

при сорбции в динамическом режиме 85–95 % обменной емкости Purolite S955 

занято ионами цинка, железа и сурьмы; доля индия составляет 0,5–2,2 %. 

 

Полученные результаты закономерностей ионного обмена цветных и редких 

металлов на селективных ионообменных смолах позволили определить следующие 

перспективы их практического применения для реализации технологий с глубоким 

извлечением элементов: 

1) разделение Ni2+ и Mn2+ при сорбции из растворов на Lewatit TP207; 

2) селективное выделение и концентрирование: 

‒ цинка на Lewatit TP207 из растворов Ca‒Mg‒Zn; 

‒ индия на Lewatit TP260/Purolite S955 из растворов In‒Fe3+/ In‒Zn; 

3) необходимость опробования экстракционных процессов, вследствие 

неудовлетворительных результатов сорбционной очистки богатых Ni-растворов от 

примесей Zn, Fe3+, Cu на ионитах Purolite S940, Lewatit TP207. 
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Глава 4.  Выделение металлов из растворов 

минеральными сорбентами 

4.1. Адсорбция ионов металлов на поверхности  

нанодисперсных алюмосиликатов 

 

 

 

Использовали опытные образцы сорбентов: ЧБ – Черкасское месторождение 

(Са-форма); ЧБС – Черкасское месторождение (Na-форма); КБ – Зыряновское 

месторождение (Са-форма);  КБС – Зыряновское месторождение (Na-форма), 

полученных при модификация природных монтмориллонитов Черкасского / 

Зыряновского месторождений состава, %: 51,9/54,9 SiO2; 17,1/16,1 Al2O3; 7,9/6,3 

Fe2O3; 1,2/1,6 MgO; 1,5/2,2 СаО; 0,2/0,4 Na2O; 0,3/0,7 К2О; 8,8/8,5 Н2О, 

предусматривающей несколько этапов:  

‒ обработка растворами Na2CO3 для замещения Са2+ на Na+ с окончательным  

содержанием, %: 1,6–2,3 Na2O; 0,25–0,45 СaO. Na-форма монтмориллонита  

отличается от Са-формы большим напряжением сдвига (рис. 4.1 а), увеличением 

значений удельной поверхности и дзета-потенциала частиц и, как следствие, 

лучшими адсорбционными характеристиками;  

‒ интеркаляция монтмориллонитов в Na-форме (ИКБС) с помощью 

анионных и амфотерных прекурсоров органической и неорганической природы, в 

частности алюминатом натрия (рис. 4.1 б) [433], с последующей проверкой 

прочности закреплении интеркалятов в тонкопористой структуре 

монтмориллонита. 

В соответствии со значениями констант устойчивости гидроксокомплексов 

рассчитано содержание ионных форм меди (рис. 4.2) и ранее никеля, цинка в 

зависимости от рН раствора. На рис. 4.3 дополнительно представлены зависимости 

содержания гидроксидов металлов (YМе, мг/дм3) в зависимости от величины рН 

раствора (Х1) и исходной концентрации соответствующего металла (Х2, мг/дм3), 

которые удовлетворительно описываются полиномами второй степени: 
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YNi = –7,629 + 1,371Х1 + 0,056Х1Х2 – 0,060Х1
2 + 0,215Х2

2 

YZn = –6,786 + 1,345Х1 + 0,058Х1Х2 – 0,066Х1
2 + 0,267Х2

2 

YCu = –4,188 + 0,838Х1 + 0,011Х1Х2 – 0,041Х1
2 + 0,459Х2

2. 

Согласно диаграммам распределения гидроксокомплексов выявлены области 

рН существования катионных форм Ме2+ и МеOH+: 6,0–8,0 Zn, Cu; 7,0–8,5 Ni. 

Сорбция катионных форм металлов на модифицированных монтмориллонитах 

соответствует различным типам изотерм, а именно, S-образные и ленгмюровские 

(рис. 4.4). 
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Рис. 4.2. Зависимость содержания гидроксокомплексов меди от рН раствора

Рис. 4.1. Зависимости скорости деформации от напряжения сдвига (а) 

и дзета-потенциала от рН (б) для природного (1) и модифицированного (2) 

монтмориллонита 
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Характер изотерм адсорбции определяется физико-химическим свойствами 

поверхности адсорбентов и формами нахождения металлов в растворе. Для 

природных немодифицированных монтмориллонитов (рис. 4.4 а, б, д, е) 

характерны S-образные изотермы. Для монтмориллонитов частично (рис. 4.4 в, ж) 

и полностью (рис. 4.4 г, з) переведенных в Na-форму изотермы адсорбции металлов 

приобретают ленгмюровский вид [434–436]. Из уравнения Ленгмюра в линейном 

виде в координатах «1/а–1/С» графически определили величины предельной 

адсорбции и константы адсорбционного равновесия. 

В случае S-образных изотерм, в виду сложности математического 
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Рис. 4.4. Изотермы адсорбции никеля (а–г), цинка (д–з), меди (и–л) на образцах: КБ (а, д), 

ЧБ (б, е), КБС (в, ж, и), ЧБС (г, з), после интеркаляции – ИКБС (и, к, л) при рН: 6,0 (1); 6,5 

(4–7); 7,0 (2); 8,0 (3); 9,0 (4), и концентрации хлористого натрия, мг/дм3:100 (5); 300 (6);  

500 (7); 800 (8) 
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определения величин предельной адсорбции, последние определяли приближенно, 

как максимальную адсорбцию, полученную экспериментально (рис. 4.4 а, д). 

На примере меди изучено влияние солевого фона раствора на процесс 

извлечения ионов металлов (рис. 4.4 л), увеличение которого (≤ 500–800 мг/дм3 

NaCl) не оказывает существенного влияния на сорбционную емкость в сравнении 

с обычными ионообменными смолами. При возрастании ионной силы раствора 

поглощение меди селективным сорбентом СТ–1 уменьшается с 30 до 10–16 мг/г 

[437]. 

Величина предельной адсорбции ионов металлов на монтмориллоните 

зависит от его формы нахождения: при Na-форме монтмориллонита поглощение 

элементов существенно больше, чем для Ca-формы (табл. 4.1). 

Таблица 4.1. Значения максимальной адсорбции и вид изотермы никеля 

Сорбент 

Максимальная адсорбция, 

А, мг/г 
Вид изотермы 

(по БЭТ) 
Ni Zn Сu 

КБ 

14,0 (рН 7,0) 

22,0 (рН 7,5) 

22,0 (рН 8,0) 

34.0 (рН 7.0) 

44.0 (рН 7.5) 

44.2 (рН 8.0) 

11,2 (рН 7,0) 

17,0 (рН 7,5) 

19,3 (рН 8,0) 

S-образная 

ЧБ 

12,5 (рН 7,0) 

18,0 (рН 7,5) 

27,0 (рН 8,0) 

31.0 (рН 7.0) 

41.0 (рН 7.5) 

46.0 (рН 8.0) 

10,4 (рН 7,0) 

16,2 (рН 7,5) 

23,7 (рН 8,0) 

S-образная 

КБС 

33,0 (рН 7,0) 

54,0 (рН 7,5) 

71,0 (рН 8,0) 

64.0 (рН 8.5) 

57.0 (рН 9.0) 

69.9 (рН 7.0) 

74.4 (рН 7.5) 

75.0 (рН 8.0) 

67.0 (рН 8.5) 

60.0 (рН 9.0) 

27,5 (рН 7,0) 

34,4 (рН 7,5) 

40,2 (рН 8,0) 

35.3 (рН 8.5) 

31.1 (рН 9.0) 

S-образная и 

ленгмюровская 

ЧБС 

18,0 (рН 7,0) 

25,0 (рН 7,5) 

42,0 (рН 8,0) 

38.0 (рН 7.0) 

47.0 (рН 7.5) 

52.0 (рН 8.0) 

16,7 (рН 7,0) 

22,3 (рН 7,5) 

37,8 (рН 8,0) 

Ленгмюровская 

 

Это и понятно, поскольку замещение противоионов кальция на ионы никеля, 

цинка и меди в структуре монтмориллонита протекает с большими 

энергетическими затратами, по сравнению с замещением противоионов натрия на 

ионы металлов.  

Для минеральных монтмориллонитов в неодинаковой  форме (Ca, Na) разный 

вид изотерм объясняется энергетической неравноценностью поверхности тонких 

пор, с неодинаковыми  по природе адсорбционными участками. В результате 

модификации поверхности, заключающейся в полном замещении ионов кальция на 
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натрий, она становится энергетически равноценной. Вследствие этого при 

адсорбции катионов металлов образуются мономолекулярные поверхностные 

слои, что характерно для изотерм типа Ленгмюра. 

При переводе бентонита из кальциевой в натриевую форму меняется не 

только вид изотерм адсорбции, но и увеличивается максимальная адсорбция А с 

ростом рН до значения 8,0.  

Дальнейшие исследования сводились к интеркаляции Na-формы 

монтмориллонита прекурсорами, в частности, модификацией смесью анионных 

ПАВ  – алкилкарбоксисилоксанов  (–R2Si3O5)70-80. Результаты проведенных 

исследований представлены на рис. 4.4 и-л – 4.5. 

 

 

Показано, что в результате модификации поверхности монтмориллонита 

существенно увеличивается сорбционная емкость по сравнению с Na-формой 

монтмориллонита: предельная адсорбция металлов на сорбентах, подвергнутых 

интеркаляции, достигает 175 мг/г (5,96 мг-экв/г Ni), 152 мг/г (4,65 мг-экв/г Zn),      

285 мг/г  (8,9 мг-экв/г Cu) в то время как предельная адсорбция на сорбентах в                  

Na-форме составляет 71 мг/г (2,41 мг-экв/г Ni), 75 мг/г (2,30 мг-экв/г Zn), 40 мг/г 

(1,2 мг-экв/г Cu). В сравнении с органическими смолами синтезированные 

минеральные нанодисперсные сорбенты обладают соизмеримой или большей 
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Рис. 4.5. Изотермы адсорбции металлов: никеля (а); цинка (б) из растворов на 

монтмориллоните: Na-форма (1, 3); модифицированном (2,4) при значениях рН:  

6,0 (3,4) 7,5 (1, 2); 
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сорбционной емкостью, например, максимальная СОЕ микропористого анионита 

АН-401 равняется 4,5–5,6 мг-экв/г [438].  

Установлено, что ленгмюровский вид изотерм наблюдается как на 

натриевой, так и на интеркалированной форме монтмориллонита при рН 6,0 (рис. 

4.5). При повышении рН ленгмюровский вид изотерм переходит в S-образный, что 

может быть связано с переходом катионов металлов Ме2+ в гидроксоформы 

МеOH+, а также с интенсификацией процессов поликонденсации различных форм 

ионов металлов в тонких порах адсорбента и с возникновением постадийной 

адсорбции.  

При рН > 8,0 выявлены: 

– линейная изотерма адсорбции меди вследствие образования гидроксида 

Cu(OH)2 и его последующей взаимной коагуляции с частицами адсорбента в 

режиме гетерокоагуляции (рис. 4.4 к, кр. 1); 

– при малых концентрациях никеля (~5 мг/дм3) происходит образование в 

фазе сорбента гидроксида Ni(OH)2, усиливающееся по мере дальнейшего 

повышения значений рН (рис. 4.6 а); 

– расширение области рН с высоким извлечением никеля (рис. 4.6 а, кр.5),  

вследствие интеркаляции монтмориллонита одним из амфотерных прекурсоров;  

 

  

– некоторое снижение степени извлечения цинка (рис. 4.6 б), связанное с 

образованием цинкат-ионов Zn(OH)3
–  в поверхностных слоях монтмориллонита, 
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Рис. 4.6.  Зависимость степени извлечения никеля (а), цинка (б) из раствора          

от рН для КБС (1); ЧБС (2); КБ (3); ЧБ (4) и после интеркаляции ИКБС (5) 
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частицы которого обработаны щелочными прекурсорами, когда цинкат-ионы 

десорбируются из твердой фазы в жидкую подобно амфотерным металлам (медь, 

алюминий и др.).  

 

 

 

4.2. Кинетика сорбции ионов металлов 

 

  

 

Кинетику сорбции никеля, меди и цинка из монорастворов исследовали на 

реагенте «Экозоль» при Vж/Vт = 250 и значении рН 6,0‒7,5 (рис. 4.7). В целом, процесс 

протекает в смешаннодиффузионном режиме, когда контролируется диффузией в 

пленке раствора и в слоях сорбента. Сродство к сорбенту снижается с уменьшением 

кристаллографического размера ионов, увеличением заряда и, как следствие, с 

возрастанием радиуса гидратированного иона. В ряду Zn2+/Cu2+/Ni2+ радиусы 

гидратированных ионов (rг
.10–8 см) убывают: (0,68–0,74)/(0,65–0,73)/(0,63–0,69); 

напротив, скорость внутренней диффузии возрастает, согласно значениям 

коэффициента скорости гелевой диффузии при рН 6–7,5 (kг
.10–2, ммоль/г.с0,5): 11,23–

12,56/12,3–12,46/13,07–14,51. Коэффициент гелевой диффузии  (Dг
.10–16, см/с) 

меняется незначительно: (11,6/13,5)±1,0 (табл. 4.2) 

Таблица 4.2. Значения коэффициента (Dг) и коэффициента скорости (kг) внутренней диффузии, 

константы скорости внешней (γ) и внутренней (В) диффузии 

 

Параметр 
рН 6,0 рН 7,5 

Zn Cu Ni Zn Cu Ni 

Dг
.1016, см2/с 10,48 11,62 12,72 12,35 13,64 14,90 

kг
.102, ммоль/г.с0,5 11,23 12,30 13,07 12,56 12,46 14,51 

γ.103, 1/с 13,41 15,28 17,67 14,29 16,38 19,19 

В.103, 1/с 1,65 1,83 2,01 1,95 2,15 2,35 

 

Значения kг рассчитаны при эффективном радиусе элементарной ячейки rо = 

25.10–7 см и максимальной емкости сорбента (α∞, ммоль/г): 2,33–2,40 цинк; 4,49–5,35 

медь; 2,98–3,05 никель (табл. 4.2). Для простых гидратированных катионов металлов 
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 (Ме2+) при рН 6,0 константы скорости внешней γ = (13,41–17,7).10–3 и внутренней           

В = (1,65–2,0) .10–3 диффузии в целом меньше, чем для гидроксокомплексов МeОН+ 

при  рН 7,5, где γ = (14,29–19,19).10–3; В = (1,95–2,35).10–3. Для сравнения, показатели 

константы скорости внешней диффузии для ионов металлов на синтетических 

смолах гораздо ниже (γZn = 5,11.10–3), чем  для   минерального   сорбента,   а   для 

внутренней диффузии – соизмеримы (ВZn = 1,23 .10–3) [439]. 

Для оценки вероятности протекания процессов комплексообразования при 

сорбции ионов металлов на реагенте «Экозоль» использовали модели псевдо- 

первого и второго порядка (рис.4.8), значение параметров которых приведены в 

табл. 4.4.  
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Рис. 4.7. Зависимости «F – τ», «‒ln(1‒F) – τ», «F – τ0,5» и «F2π3/62 – τ» для сорбции ионов 

металлов на реагенте «Экозоль» из растворов с рН 6,0 при температуре 298 К 
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Таблица 4.4. Параметры кинетических моделей сорбции ионов металлов 

 

Полученные экспериментальные данные по сорбции простых 

гидратированных катионов металлов Ме2+ при рН = 6,0 удовлетворительно 

1

3

5

0 200 400 600

ln (a∞(1) – aτ)                                  а
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Zn2+

0
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F/(1–F)                                             б

τ, c
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ln (a∞(2) – aτ) в

τ, c

Ni2+

Cu2+

Zn2+
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F/(1–F)                                             г

τ, c

Zn2+
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Ni2+

pH Me 
a∞, 

ммоль/г 

Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок 

k1
.103, 1/с R1

2 k2
.103, 1/с R2

2 

6,0 

Zn 2,325 9,53 0,953 92,08 0,921 

Cu 4,485 6,22 0,942 62,33 0,848 

Ni 2,98 2,46 0,995 23,36 0,970 

7,5 

Zn 2,40 11,97 0,963 91,99 0,987 

Cu 5,35 8,07 0,933 51,20 0,980 

Ni 3,05 4,52 0,893 34,75 0,934 

Рис. 4.8. Зависимости «ln(a∞ – aτ) – τ» (а, в) и «F/(1–F) – τ» (б, г) для сорбции ионов 

металлов при рН: 6,0 (а, б); 7,5 (в, г) на реагенте «Экозоль» при температуре 298 К  
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описываются    кинетическими уравнениями модели псевдопервого порядка – 

величины коэффициента детерминации (R1
2 = 0,94–0,99) константы скорости 

сорбции (k1), определенной как тангенс угла наклона  прямолинейной   зависимости  

в координатах  «ln(a∞ – aτ)–τ», превосходят соответствующие значения для 

кинетических уравнений модели псевдовторого порядка (R2
2 = 0,85–0,97) (табл. 

3.5). Модель Ленгмюра адекватно описывает механизм мономолекулярной 

адсорбции, когда превалирует взаимодействие типа «сорбент–сорбат», что 

подтверждают высокие значения коэффициента детерминации R1
2. 

При сорбции гидроксокомплексов металлов МеОН+ при рН 7,5 

экспериментальные данные точнее описываются кинетическими уравнениями 

модели псевдовторого порядка – значения коэффициента детерминации (R2
2 = 0,93–

0,99) константы скорости сорбции (k2), превышают аналогичные значения для 

кинетических уравнений модели псевдопервого порядка (R2
2 = 0,89–0,96), что 

приводит к выводу об усилении взаимодействия типа «сорбат–сорбат» и 

превалировании механизма постадийной адсорбции. В целом, большие значения 

констант k2 по сравнению с k1 можно объяснить возрастанием общей скорости 

процесса сорбции за счет дополнительного структурирования сорбата в фазе 

реагента «Экозоль», по типу «сорбат–сорбат». 

 

 

 

4.3. Термодинамические параметры адсорбции ионов металлов 

 

 

 

Получены изотермы адсорбции ионов металлов на минеральных сорбентах 

при рН = 6,0 и значениях температур 278‒353 К, которые хорошо 

аппроксимируются уравнениями Ленгмюра (рис. 4.9) и Гиббса (рис. 4.10).  
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Рис. 4.9. Изотермы адсорбции цинка (а, б), меди (в, г), никеля (д, е) на природном 

(а, в, д) и модифицированном (б, г, е) монтмориллоните в координатах уравнения 

Ленгмюра при температуре, К: 278 (1), 298 (2), 313 (3), 353 (4), и рН = 6,0 



139 
 

 

 

 

Из уравнений (табл. 4.5) полученных изотерм (4.2) и Гиббса (4.3): 

                                        lnK
р  = –ΔH

eq
/RT + ΔS

eq
/R                                        (4.3) 

были рассчитаны значения констант равновесия Kp и максимальных сорбционных 

емкостей a∞, интегральные изменения энтальпии (ΔH
eq

) и энтропии (ΔS
eq

) 

равновесного состояния (eq) при адсорбции металлов на монтмориллоните (табл. 

4.6). 

                                            

Таблица 4.5. Уравнения равновесного состояния при адсорбции металлов 

 

Т, К Уравнение С/а = f(C) = А.(С) + В R2 

Природный монтмориллонит + Zn2+/Cu2+/Ni2+ (рН 6,0) 

278 (0,470/0,298/1,127).С + (0,313/0,125/0,148) 0,904/0,943/0,913 

298 (0,477/0,266/0,9724).C + (0,229/0,106/0,127) 0,998/0,821/0,901 

313 (0,336/0,322/1,111).C + (0,374/0,0935/0,12) 0,984/0,86/0,942 

353 (0,722/0,3185/1,1835).C + (0,2515/0,138/0,162) 0,996/0,78/0,934 

278–353 lnKp = –(811,33/867,7/433,57).T–1 + (9,88/10,56/7,56) ≥ 0,95 

Модифицированный монтмориллонит + Zn2+/Cu2+/Ni2+ (рН 6,0) 

278  (0,3856/0,206/0,3917).С + (0,0408/0,00011/0,0134) 0,989/0,999/0,983 

298  (0,3823/0,1997/0,3282).C + (0,0252/0,00014/0,0098) 0,983/0,999/0,989 

313  (0,3223/0,209/0,3579).C+(0,0419/0,00016/0,0115) 0,996/0,998/0,984 

353  (0,3807/0,221/0,4219).C + (0,0603/0,00016/0,0135) 0,993/0,998/0,987 

278–353 lnKp = –(1963,3/601,2/88,9).T–1 + (15,2/16,2/10,66) ≥ 0,95 
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Рис.4.10.  Зависимости «lnКр – Т–1» при адсорбции металлов на природном (а)  

и модифицированном (б) монтмориллоните при рН = 6,0 
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Таблица 4.6. Термодинамические параметры при адсорбции металлов 

 

Параметр Природный монтмориллонит + Zn2+/Cu2+/Ni2+ (рН = 6) 

Т, К 278 298 313 353 

a∞, мМ/г 2,13/3,36/0,89 2,10/3,76/1,03 2,97/3,10/0,90 1,39/3,14/0,85 

Kр  1,50/2,38/7,64 2,08/2,51/7,65 0,9/3,45/9,23 2,87/2,31/7,32 

–G
eq

, кДж/М 16,9/18,0/20,7 18,9/19,4/22,2 17,7/21,2/23,8 23,4/22,7/26,1 

–H
eq

, кДж/М  6,75 ± 0,05 /7,21 ± 0,02 / 3,605 ± 0,015 

S
eq

, Дж/МК 82,13 ± 4,0 / 87,8 ± 3,0 / 62,9 ± 1,5 

Модифицированный монтмориллонит + Zn2+/Cu2+/Ni2+ (рН = 6) 

Т, К 278 298 313 353 

a∞, мМ/г 2,59/4,84/2,55 2,61/5,01/3,05 3,10/4,78/2,79 2,63/4,52/2,37 

Kр 9,5/1827/29,2 15/1447/33,5 7,7/1340/31,1 6,3/1426/31,3 

–G
eq

, кДж/М 21,2/33,3/23,8 23,9/35,1/25,8 23,3/36,7/26,9 25,7/41,6/30,4 

–H
eq

, кДж/М 16,32 ± 0,15 / 5,0 ± 0,05 / 0,74 ± 0,01 

S
eq

, Дж/МК  126,9 ± 8,0 / 134,9 ± 3,0 / 88,6 ± 0,5 

 

В общем случае изменение энтальпии при обмене ионов (∆обН) различной 

природы из водных растворов определяется энергией взаимодействия 

поглощающихся веществ и ионита (∆сН), гидратацией (∆гН) и дегидратацией 

(∆дегН) функциональных групп сорбента и катиона, энергией деформации 

полимерной сетки (∆конфН) при образовании сорбционных центров, кроме того 

существенные вклады могут вносить энергия депротонирования ионообменника 

(∆дпрН), электростатические взаимодействия депротонированного ионообменника 

с коионами и противоионами (∆э.в.Н) и смачивание поверхности сорбента (∆смН), 

которые сопровождаются незначительными эндотермическими эффектами. Если 

же сорбция ионов сопровождается комплексообразованием, то к перечисленным 

составляющим добавляется энергия образования комплексных соединений (∆комН), 

а иногда и соединений хелатного типа (∆хелН), тогда изменение энтальпии сорбции 

имеет экзотермические значения. 

При анализе структурной (энтропийной) составляющей адсорбции 

установлено: при закреплении ионов сорбата на поверхности твердого адсорбента 

структурная компонента обладает знаком минус (ТS ˂ 0), из-за структурирования 

поглощаемых ионов на развитой поверхности адсорбента [440]. Отличительной 

особенностью для коллоидных слоистых сорбентов, типа монтмориллонит, 

являются положительные значения ТS  0, которые объясняются механизмом 
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разрыхления в нанометрических порах сорбента поверхностных слоев, благодаря 

разупорядочению диполей воды при взаимодействии сорбата с активными 

участками поверхности. В отличие от твердых сорбентов с жестким каркасом 

монтмориллонит обладает самопроизвольным расширением и сжатием слоистой 

структуры, а также относительным сдвигом активных участков контактирующих 

слоев. Внедрение в структуру прекурсоров приводит к увеличению положительных 

значений структурной составляющей, изменению характера изотерм адсорбции и 

существенному возрастанию максимальной (предельной) адсорбции.  

Очевидно, что при адсорбции ионов металлов на природном 

монтмориллоните на первом этапе заполняются наиболее активные 

адсорбционные участки поверхности, а на втором этапе имеет место постадийная 

адсорбция за счет образования связи «металл–металл» (рис. 4.4). На 

модифицированном монтмориллоните наблюдается первичная адсорбция на 

исходных функциональных центрах, что вероятно связано с увеличением 

отрицательного заряда поверхности (рис. 4.1) и количества активных участков.  

Кинетические кривые адсорбции ионов металлов на модифицированном  

монтмориллоните (реагент «Экозоль») при различных температурах позволили 

определить температурную зависимость константы скорости реакции (табл. 4.7). 

Для определения значения констант скорости использовали кинетическую модель 

псевдопервого порядка в координатах «ln (a∞ – aτ) – τ». 

По зависимости скорости реакции согласно модели псевдопервого порядка 

от температуры (Т, К) рассчитывали термодинамические характеристики процесса 

активации с помощью уравнений Аррениуса и Вант-Гоффа, после 

логарифмирования которого в координатах «ln(k#/T) – T–1» графическим способом 

определены значения  kо и Ea (рис. 4.11), а также полиномиальные зависимости k#/T 

от Т–1 (табл. 4.8). Зная kо, можно определить ΔS# расчетным путем: ΔS# = 

ln(k
o
.h/k.e).R. 

В координатах «ln(k#.h /T.k.e) – T–1» получены прямолинейные полиномы 

(табл.4.9), из которых графическим способом определены значения ΔS# (рис. 4.12), 

а затем энтальпия активации и энергия Гиббса активации. 
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Таблица 4.7. Параметры моделей псевдопервого порядка  

кинетики сорбции ионов металлов при рН = 6,0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.9

2.4

2.9

3.4

0.0027 0.0032 0.0037

ln(k#/T)  a

1/T, K‒1

Zn2+

Cu2+

Ni2+

2

2.5

3

3.5

0.0027 0.0032 0.0037

ln(k#/T)  б

1/T, K‒1

Zn2+

Cu2+

Ni2+

Meталл Т, К a∞, ммоль/г k1
.103, 1/с R1

2 

Природный монтмориллонит 

Zn 

278 2,13 7,81 0,972 

298 2,10 8,74 0,983 

313 2,97 9,45 0,971 

353 1,39 11,37 0,985 

Cu 

278 3,36 5,27 0,979 

298 3,76 5,93 0,981 

313 3,10 6,44 0,974 

353 3,14 7,815 0,988 

Ni 

278 0,89 1,97 0,967 

298 1,03 2,23 0,955 

313 0,90 2,43 0,959 

353 0,845 2,98 0,969 

Модифицированный монтмориллонит ( реагент «Экозоль») 

Zn 

278 2,59 8,53 0,961 

298 2,61 9,53 0,953 

313 3,10 10,29 0,951 

353 2,63 12,34 0,959 

Cu 

278 4,84 5,54 0,956 

298 5,01 6,22 0,942 

313 4,78 6,74 0,949 

353 4,52 8,15 0,957 

Ni 

278 2,55 2,18 0,994 

298 3,05 2,46 0,995 

313 2,79 2,675 0,992 

353 2,37 3,26 0,996 

Рис. 4.11. Зависимости «ln(k#/T) – Т–1» при сорбции ионов металлов на 

природном (а) и модифицированном (б) монтмориллоните при рН 6,0 
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Таблица 4.8. Уравнения активации при адсорбции металлов на монтмориллоните 

 

Ме Уравнение ln(k#/T) = f(T–1) R2 kо, K
–1.с–1 Ea, кДж/моль 

Природный монтмориллонит (рН = 6) 

Zn ln(k#/T) = –179,024.T–1 + 3,979 0,994 53,52 1,490 ± 0,002 

Cu ln(k#/T) = –203,891.T–1 + 3,675 0,995 39,46 1,696 ± 0,002 

Ni ln(k#/T) = –227,618.T–1 + 2,777 0,993 16,09 1,896 ± 0,004 

Модифицированный монтмориллонит (рН = 6) 

Zn ln(k#/T) = –170,257.T–1 + 4,037 0,993 56,50 1,410 ± 0,005 

Cu ln(k#/T) = –192,480.T–1 + 3,684 0,991 39,81 1,606 ± 0,006 

Ni ln(k#/T) = –216,015.T–1 + 2,836 0,992 17,06 1,798 ± 0,002 

 

Таблица 4.9. Уравнения и термодинамические функции активации 

при адсорбции металлов на монтмориллоните 

 

Ме Уравнение у# = f(T–1) R2 –H#, 

кДж/моль 

S#, 

Дж/мольК 

–G#, 

кДж/моль 

Природный монтмориллонит (рН = 6) 

Zn у # = –179,38.T–1 + 23,5 0,994 0,988 195,37 59,21 

Cu у # = –204,25.T–1 + 23,2 0,995 0,782 192,84 58,25 

Ni у # = –227,78.T–1 + 22,3 0,993 0,582 185,37 55,82 

Модифицированный монтмориллонит (рН = 6) 

Zn у # = –169,12.T–1 + 23,6 0,993 1,068 195,815 59,42 

Cu у # = –193,63.T–1 + 23,2 0,991 0,872 192,92 58,37 

Ni у # = –216,02.T–1 + 22,4 0,992 0,680 185,85 56,06 
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Рис. 4.12. Зависимости «ln(k#.h/T.k.e) – Т–1» при сорбции ионов металлов  

на природном (а) и модифицированном (б) монтмориллоните при рН = 6 
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Поскольку активированному комплексу отвечает максимальное значение 

потенциальной энергии при переходе от начального состояния системы к 

конечному, переходное состояние рассматривают как энергетический барьер, 

который должны преодолеть взаимодействующие частицы для осуществления 

реакции. При заданной температуре скорость реакции определяется высотой этого 

барьера. При сорбции ионов металлов выявлены невысокие значения энергии 

активации Еа < 2 кДж/моль (табл. 4.8), характерные для  диффузионных 

механизмов. Скорость процесса определяется высотой потенциального барьера, 

который преодолевает ион при диффузионном скачке и характеризуется величиной 

ΔH# [413]. Высота барьера обусловлена необходимостью преодоления 

взаимодействий иона: электростатического – с функциональными группами и ван-

дер-ваальсового – с матрицей смолы, перестройкой установившейся 

гидратационной структуры и наличием стерических факторов, затрудняющих 

доступ ионов к функциональным группам смолы. Указанные факторы привносят 

разный вклад в высоту потенциального барьера. Для моделей псевдопервого 

порядка прослеживается четкая корреляция между значениями –ΔH# и k(1), когда 

константа скорости процесса сорбции снижается по мере возрастания энтальпии 

активации при уменьшении ее отрицательных значений. В целом, отрицательные 

значения энтальпии активации наряду со снижением предельной адсорбции при 

возрастании температуры (табл. 4.7) свидетельствуют об экзотермичности 

процесса адсорбции ионов металлов на алюмосиилкатных реагентах.  

Величина ΔS# определяется вероятностью перехода диффундирующего иона 

из одного положения равновесия в соседнее, связанного с перераспределением 

энергии в структуре, образованной сорбированным ионом, функциональной 

группой матрицы, самой матрицы и молекулами воды по степеням свободы: 

поступательной, колебательной, вращательной и электронной [413]. 

Положительная величина ΔS# свидетельствует, что большая доля общей энергии 

иона в сорбированном состоянии приходится на поступательную степень свободы, 

а изменение величины ΔS# связано с разрушением гидратных оболочек у ионов 

металлов. Для моделей псевдопервого порядка выявлена зависимость возрастания 
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константы скорости сорбции k(1) ионов металлов с повышением значений ΔS#. 

Вычисленные значения для энтропии активации адсорбции ΔS# хорошо 

соответствует современным представлениям о химических механизмах адсорбции 

ионов на поверхностях алюмосиликатов, обусловленных, в первую очередь, 

электростатическими явлениями и, в меньшей степени, специфическими 

взаимодействиями [441, 442]. 

Изменение энергии Гиббса активации однозначно соответствует константам 

скорости процесса: значения –ΔG# возрастают по мере увеличения k(1) от никеля к 

цинку (табл. 4.9). 

 

 

 

4.4. Извлечение индия 

4.4.1. Сорбция индия в статических условиях 

 

 

 

Для сорбции элементов использовали навеску монтмориллонита, 

модифицированного экстрагентом Д2ЭГФК в количестве 20 % мас. Реагент был 

получен реакцией взаимодействия высокодисперсного нерастворимого 

алюмосиликата с органическим модификатором – ди-2-этилгексилфосфорной 

кислотой в присутствии катализатора по аналогии с методикой [140]. Ионит, в 

форме золя, обладает нерастворимой коллоидной структурой, состоящей из 

соединений кремния и модифицированной фосфорными группами, с развитой 

суммарной площадью поверхности, которая обеспечивается благодаря высокой 

дисперсности частиц реагента. 

При обработке модельного раствора состава, мг/дм3: 130 In3+; 82 Zn2+; 31 Fe3+, 

сорбентом «Метозоль» в статическом режиме (100 см3 раствора; 4 см3 5 % реагента) 

по мере увеличения кислотности в интервале 1–20 г/дм3 Н2SO4 извлечение In3+ 

остается неизменным ~70 %, а Fe3+ – снижается с 39 до 15 % от исходного 

содержания. При дальнейшем увеличении кислотности до 100 г/дм3 Н2SO4 
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извлечение индия уменьшается до 40 %; железа – до 14 %.  В широком диапазоне 

кислотности сульфатных растворов сорбируемость цинка равняется 6,0–7,5 % (рис. 

4.13 а). Достигнута статическая обменная емкость ионов металлов, ммоль/г: 0,04–

0,05 цинк; 0,04–0,11 железо (III); 0,23–0,39 индий (рис. 4.13 б). 

 

 

Как и для органических сорбентов с фосфоновыми группами (Purolite S955, 

Lewatit TP260) по мере увеличения концентрации кислоты подавляется ионизация 

полярных групп реагента «Метозоль» и снижение обменной емкости минерального 

сорбента в гораздо большей степени, чем, например, для ионита Lewatit TP260, у 

которого извлечение индия и железа (III) остается неизменно высоким (> 95 %) 

вплоть до концентрации 500 г/дм3 Н2SO4 (рис. 3.11). 

На растворе, имитирующем по составу производственный раствор после 

восстановления Fe3+ до Fe2+ и содержащего, г/дм3: 20 H2SO4; 0,095 In3+; 73,1 Zn2+; 

10,1 Fe2+, установлено увеличение СОЕ модифицированного алюмосиликата с 

ростом равновесной концентрации сорбтивов (рис. 4.14 а–в). Отмечено, что 

дополнительная характеристика процесса сорбции ‒ отношение приращений СОЕ 

к равновесной концентрации сорбтива (ΔСОЕМе /ΔСр) возрастают от цинка к 

индию: 0,096 Zn ˂ 0,18 Fe ˂ 4,63 In. Последнее обстоятельство подтверждает 

выраженную избирательность ионита к индию при наличии железа и цинка. 
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Рис. 4.13. Выделение металлов (а) и СОЕ (б) сорбента «Метозоль» от концентрации 

серной кислоты в производственных растворах 
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При статической сорбции и VЖ/VТ = 5 достигнуто извлечение металлов, %: ~0,8 

Zn2+; ~1,5 Fe2+; ~87,5 In3+ (рис. 4.14 г). 

Изотермы сорбции удовлетворительно описываются моделями Ленгмюра и 

Фрейндлиха (рис. 4.15), графический способ решения которых позволил определить 

некоторые характеристики процесса сорбции элементов (табл. 4.10). 

Таблица 4.10. Характеристики процесса сорбции элементов на «Метозоль» 

Сорбтив Сорбент 

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха 

Qs,  

моль/дм3 
Kads R2 Ks n R2 

In 

Метозоль 0,095 

422,65 0,96 0,061 0,30 0,96 

Fe(II) 1,09 0,99 1,035 2,36 0,99 

Zn 0,78 0,99 0,043 3,0 0,99 

0

0.002

0.004

0.006

0 0.0004 0.0008

СОЕIn, моль/дм3                                              а

Ср, мол/дм3

0

0.006

0.012

0.018

0.13 0.155 0.18

СОЕFe, моль/дм3                                                б

Ср, моль/дм3

0.03

0.04

0.05

0.85 0.95 1.05

СОЕZn, моль/дм3                          в

Ср, моль/дм3

0
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2

0
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0 0.1 0.2 0.3

Степень извлечения, %                    г
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Рис. 4.14. Изотермы сорбции индия (а), железа (б), цинка (в) и зависимость извлечения 

металлов от соотношения объемов минерального сорбента и технологического раствора 
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Рис. 4.15. Графическое решение изотерм сорбции ионов металлов по уравнениям  

Ленгмюра (а, в, д), Фрейндлиха (б, г, е) на реагенте «Метозоль»  
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Высокие значения коэффициентов корреляции (R2 = 0,96–0,99) 

подтверждают соответствие опытных данных моделям Ленгмюра и Фрейндлиха. 

Константа Ленгмюра, рассчитанная для «Метозоль», максимальна для индия Kads = 

422,65, что характеризует высокую селективность сорбента к этому металлу; 

соответствующие значения для ионов Fe2+ и Zn2+ около единицы (табл. 4.10). На 

основании проведенных исследований по извлечению из раствора ионов металлов  

для «Метозоль» установлен следующий ряд сродства, возрастающего слева 

направо: Zn2+ ˂ Fe2+ ˂ In3+, что делает возможным применение указанного сорбента 

для избирательной сорбции индия. 

Для изучения кинетики сорбции на реагенте «Метозоль»  использовали 

модельные монорастворы индия (110 мг/дм3 In3+), железа (56 мг/дм3 Fe3+), цинка (65 

мг/дм3 Zn2+) при VЖ/VТ = 25, Т =  298–328 К. 

Интегральные кинетические кривые сорбции исследованных ионов металлов на 

модифицированном алюмосиликате представлены на рис. 4.16. 

 

 

Полученные зависимости позволяют сделать вывод о том, что повышение 

температуры увеличивает скорость сорбции ионов металлов. При сорбции ионов 

металлов на реагенте «Метозоль» равновесие в системе «раствор‒ионит» 

устанавливалось в течение 0,5–1,5 час и определялось температурой, аналогично, как 

с цинком и индием на смоле S955 (рис. 3.38). 
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Рис. 4.16. Интегральные кинетические кривые сорбции ионов индия (а)  

и железа (III) (б) на реагенте «Метозоль» при температуре, К: 298 (1); 328 (2) 
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Рис. 4.17. Зависимости «–ln(1–F) – τ», «F – τ0,5» и «F2π3/62 – τ» для сорбции In3+ 

(а, в, д) и Fe3+ (б, г, е) на «Метозоль» при температуре, К: 298 (1); 328 (2) 
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Количественная сорбция цинка на реагенте «Метозоль» при температуре 298–

328 К отсутствует. Для определения лимитирующей стадии кинетики сорбции 

экспериментальные данные обработали по уравнению (2.8) (рис. 4.17). Кривые 

зависимости –ln(1 – F) = f(τ) при температуре 298–328 К представлены на рис. 4.17 а, 

б. В начальный период (при малых F) зависимость линейна, при увеличении F на 

кривых появляются изломы, вследствие усиления внутридиффузионного 

массопереноса. На модифицированных минеральных алюмосиликатах, как и на 

синтезированных ионитах, ионы исследованных металлов извлекаются из растворов 

в режиме смешанной диффузии, когда общая скорость процесса определяется как 

внешней диффузией в пленке раствора на границе «жидкость-твердое», так и 

внутренней диффузией в фазе ионита ‒ соответствующие зависимости на рис. 4.17. 

Значения коэффициента диффузии ионов металлов внутри зерна минерального 

сорбента (Dг, см
2
/с) рассчитывали по формуле (2.9), а коэффициент скорости 

внутренней диффузии (kг, ммоль/г.с0,5) – по формуле (2.10). при эффективном радиусе 

зерна rо = 25.10–7 см и максимальной емкости сорбента (α∞, ммоль/г): 0,413–0,461 

индий; 0,257–0,286 железо (III) (табл. 4.11). 

Таблица 4.11 Значения коэффициента (Dг) и коэффициента скорости (kг) гелевой (внутренней) 

диффузии для реагента «Метозоль» 

Т, К 
Dг

.1016, см2/с kг
.102, ммоль/г.с0,5 

In Fe(III) In Fe(III) 

 298  5,07 2,40 1,26 0,54 

308 5,77 3,83 1,40 0,71 

318 6,51 5,59 1,54 0,88 

328 7,29 7,67 1,69 1,07 

 

Сорбция гидратированных ионов на ионитах уменьшается с ростом размера 

последних при уменьшении кристаллографического радиуса и увеличении заряда. 

Приведенные в табл. 4.11 данные показывают, что скорость внутренней 

диффузии зависит от величин гидратированных радиусов (rг
.108 см), а коэффициент 

диффузии Dг снижается от In3+ (4,6–4,9) к Fe3+ (5,1–5,4). 

По уравнениям (2.8) и (2.10) рассчитаны константы скорости внешней (γ, с–1) и 

внутренней (В, с–1) диффузии ионов металлов с реагентом «Метозоль» (табл. 4.12). 
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Таблица 4.12. Параметры процессов внешней (γ) и внутренней (В) диффузии 

Константы Температура, К 
Сорбент «Метозоль» 

In3+ Fe3+ 

γ.103, 1/с 

298 16,13 9,27 

308 16,88 11,22 

318 17,55 13,14 

328 18,23 15,0 

В.103, 1/с 

298 0,80 0,38 

308 0,91 0,60 

318 1,03 0,88 

328 1,15 1,21 

 

Для ионов индия константы скорости внешней (γIn = 16,13–18,23) и внутренней 

диффузии (ВIn = 0,8–1,03) больше, чем для Fe3+ (γFe = 9,27–15,0; ВFe = 0,38–0,88). Для 

гелевой диффузии константы скорости для минеральных и органических  ионитов 

соизмеримы (ВIn = 0,51–0,60), а для внешней диффузии ‒ ниже для синтетических 

смол (γIn = 2,9–3,42). 

Поскольку сорбент «Метозоль» модифицирован комплексообразующим 

реагентом – ди-(2-этилгексил)фосфорной кислотой, можно предположить, что 

сорбция сопровождается комплексообразованием, поэтому при обработке 

кинетических кривых использовали модели псевдопервого и псевдовторого 

порядка, позволяющие выявить вклад стадии химического взаимодействия в 

процесс сорбции. Кинетические уравнения моделей графически представлены на 

рис.4.18, а их параметры ‒ в табл. 4.13. 

Таблица 4.13. Показатели моделей сорбции  

Элемент Т, К 
a∞, 

ммоль/г 

Порядок псевдопервый  Порядок псевдовторой  

k1
.103, 1/с R1

2 k2
.103, 1/с R2

2 

In3+ 

298 0,413 0,93 0,981 3,39 0,992 

308 0,429 1,18 0,983 5,07 0,990 

318 0,445 1,46 0,980 7,32 0,989 

328 0,461 1,81 0,978 10,56 0,982 

Fe3+ 

298 0,257 0,52 0,955 0,80 0,994 

308 0,267 0,96 0,969 2,02 0,989 

318 0,276 1,67 0,981 4,67 0,985 

328 0,286 2,92 0,991 10,81 0,971 
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Рис. 4.18. Зависимости «ln(a∞ – aτ) – τ», «τ/aτ – τ» и «F/(1–F) – τ» для сорбции 

In3+ (а, в, д) и Fe3+ (б, г, е) на «Метозоль» при температуре, К: 298 (1); 328 (2) 
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Полученные экспериментальные данные удовлетворительно описываются 

кинетическими уравнениями модели псевдопервого порядка – значения 

коэффициента детерминации (R1
2) константы скорости сорбции (k1), определенной 

как тангенс угла наклона прямолинейной зависимости в координатах «ln(a∞ – aτ)–

τ» (рис. 4.18 а, б), в основном, свыше 0,95 (табл. 4.13), что позволяет сделать вывод 

о большей термодинамической выгоде взаимодействий типа «сорбат–сорбент». 

Опытные данные также были соотнесены с кинетическим уравнением 

модели псевдовторого порядка (рис. 4.18 д, е), характеризующем константу 

скорости сорбции (k2, c
–1).  

Полученные высокие значения коэффициентов детерминации (Ri
2 > 0,95) 

(табл. 4.13) позволяют судить в пользу применимости как модели псевдопервого, 

так и псевдовторого порядка для описания химической стадии процесса сорбции 

ионов металлов на минеральном реагенте «Метозоль». При больших значениях 

констант k2 по сравнению с k1 можно предположить, что общая скорость процесса 

сорбции возрастает за счет дополнительного структурирования сорбата в фазе 

реагента «Метозоль», особенно усиливающегося с ростом температуры. 

 Как для синтетических смол (табл. 3.42), так и для минерального сорбента 

«Метозоль» константы скорости моделей псевдопервого и псевдовторого порядков 

являются соизмеримыми величинами одного порядка. 

Кажущуюся энергию активации (ΔE, кДж/моль) сорбционного процесса 

определяли из зависимости ln𝑘𝑖 = f(T‒1) с использованием констант скорости 

моделей псевдопервого и псевдовторого порядка.  

При сорбции ионов металлов на реагенте «Метозоль» определены значения 

кажущейся энергии активации (табл. 4.14, на рис. 4.19). 

Таблица 4.14. Предэкспоненциальный множитель и энергия активации кинетических моделей 

Cорбент–сорбат 

Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок 

lnk1(0) R1
2 

ΔE, 

кДж/моль 
lnk2(0)  R2

2 
ΔE, 

кДж/моль 

«Метозоль» 
In3+ 0,28 0,995 18,03 6,69 0,994 30,76 

Fe3+ 11,25 0,996 46,72 21,25 0,997 70,49 

 



155 
 

 

Исходя из значений изменения величины энергии активации, можно 

предположить, что для In3+ стадией, лимитирующей скорость процесса сорбции 

являются диффузионные процессы (ΔE < 50 кДж/моль), в то время как для Fe3+, 

наряду с диффузионными процессами, возможно и химическое взаимодействие с 

функциональными группами модифицированных алюмосиликатов (ΔE ≥                    

50 кДж/моль). 

Выявлено некоторое увеличение значений энергии активации по модели 

псевдовторого порядка (30,76–70,4 кДж/моль), по сравнению с моделью 

псевдопервого порядка (18–46,72 кДж/моль). 

Исследовали кинетику сорбции металлов на реагенте «Метозоль» при VЖ/VТ = 

25 и температуре 298 К из модельных растворов состава, г/дм3: 18–20 H2SO4; 

– № 1 (эквимолярный): 0,028 Fe3+; 0,079 Zn2+; 0,12 In 3+; 

– № 2 (технологический): 3,49 Fe2+; 100,0 Zn2+; 0,12 In 3+. 

Выявленные зависимости представлены далее (рис. 4.20, табл. 4.15). 

Равновесные концентрации элементов в поликомпонентных растворах и в фазе 

реагента «Метозоль» (α∞) устанавливались быстрее (0,3–1,0 час), чем для 

монорастворов (рис. 4.20 а, б).  

Количественная сорбция цинка из растворов № 1 и № 2 на минеральном 

сорбенте также отсутствует. 
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Рис. 4.19. Зависимости «lnk1 – Т‒1» (а) и «lnk2 – Т‒1» (б) для сорбции ионов металлов  

на реагенте «Метозоль» 
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Рис. 4.20. Интегральные кинетические кривые сорбции ионов металлов (а, б)  

из модельных растворов №№1–2 на реагенте «Метозоль» и зависимости 

«–ln(1– F) – τ» (в, г) «F – τ0,5» (д, е) при температуре 298 К 
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Таблица 4.15. Значения коэффициента (Dг, см2/с) и коэффициента скорости 

(kг, ммоль/г.с0,5) гелевой (внутренней) диффузии для реагента «Метозоль» 

 

Раствор №1 Раствор №2 

In Fe(III) In Fe(II) 

Dг
.1016 kг

.102 Dг
.1016 kг

.102 Dг
.1016 kг

.102 Dг
.1016 kг

.102 

5,31 0,653 <0,001 <0,001 0,145 0,457 4,86 2,64 

 

Процесс сорбции ионов металлов из поликомпонентных растворов протекает в 

смешаннодиффузионном режиме, так как контролируется диффузией в пленке 

раствора на границе раздела фаз «жидкость-твердое» и в фазе сорбента. 

Доказательством этого служат выявленные линейные зависимости: при малых 

значениях F в координатах «–ln(1– F) – τ» (рис. 4.20 в, г) и при некоторой степени 

заполнения реагента «Метозоль» в системе «F – τ0,5» (рис. 4.20 д, е). 

Значения коэффициентов диффузии (Dг, см
2
/с) и скорости внутренней диффузии 

(kг, ммоль/г.с0,5) ионов металлов рассчитывали при эффективном радиусе зерна rо = 

25.10–7 см и максимальной емкости сорбента (α∞, ммоль/г): 0,209 раствор №1; 0,885 

раствор №2 (табл. 4.15). 

Сродство к сорбенту снижается с уменьшением кристаллографического 

размера ионов, увеличением заряда и, как следствие, с возрастанием радиуса 

гидратированного иона. В ряду Fe3+/In3+/Fe2+ радиусы гидратированных ионов  

(rг
.10–8 см) убывают: (5,1–5,4)/(4,6–4,9)/(3,2–3,3); напротив, скорость внутренней 

диффузии возрастает, согласно значениям коэффициента гелевой диффузии   

(Dг
.10–16, см/с): 0,001/0,15/4,86 (табл. 4.15).  

При сорбции из поликомпонентных растворов на реагенте «Метозоль» 

значения констант скоростей внешней (γ, с–1) и внутренней (В, с–1) диффузии для 

ионов индия выше, чем для железа (III), но меньше, чем для железа (II) (табл. 4.16) 

и сопоставимы по величине с показателями для однокомпонентных растворов 

(табл. 4.12). Кинетические уравнения моделей графически представлены на рис. 

4.21, а их параметры приведены в табл. 4.17. 

Полученные экспериментальные данные удовлетворительно описываются 

кинетическими уравнениями модели псевдопервого порядка – значения 
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Таблица 4.16 Значения констант скорости внешней (γ, с–1) и внутренней (В, с–1) диффузии 

Раствор №1 Раствор №2 

In Fe(III) In Fe(II) 

γ.103 В.103 γ.103 В.103 γ.103 В.103 γ.103 В.103 

13,47 0,838 1,40 <0,001 1,77 0,023 26,10 0,766 
 

Таблица 4.17. Параметры кинетических моделей сорбции ионов металлов из растворов №№1–2 

Раствор 
a∞, 

ммоль/г 
Ион 

Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок 

k1
.103, 1/с R1

2 k2
.103, 1/с R2

2 

№1 0,2093 
In3+ 0,577 0,997 2,489 0,998 

Fe3+ 0,006 0,097 0,006 0,096 

№2 0,8852 
In3+ 0,104 0,988 0,120 0,991 

Fe2+ 0,609 0,983 2,120 0,998 
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Рис. 4.21. Зависимости «ln(a∞ – aτ) – τ» (а, б), «F/(1–F) – τ» (в, г) для сорбции 

ионов металлов на «Метозоль» из растворов №1 (а, в), №2 (б, г) при 298 К 
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коэффициента детерминации (R1
2) константы скорости сорбции (k1), определенной 

как тангенс угла наклона прямолинейной зависимости в координатах «ln(a∞ – aτ) –

τ» (рис. 4.21 а, б) выше 0,98, за исключением ионов Fe3+ (табл. 4.17), что 

свидетельствует о большей термодинамической выгоде взаимодействий типа 

«сорбат–сорбент».  

Более высокие значения коэффициента детерминации (R2
2 > 0,99) константы 

скорости сорбции (k2 = σa∞, c–1), равной тангенсу угла наклона прямолинейной 

зависимости в системе «F/(1 – F) – τ» (рис. 4.21 в, г). установлены для модели 

псевдовторого порядка, что позволяет судить о возможности применения как 

модели псевдопервого, так и псевдовторого порядка для описания химической 

стадии процесса сорбции ионов металлов на минеральном реагенте «Метозоль» из 

поликомпонентных растворов. 

Исследовали кинетику сорбции металлов на реагенте «Метозоль» при VЖ/VТ = 

5 и температуре 298  К из производственного раствора (№3) после восстановления 

Fe3+ состава, г/дм3: 19,3 H2SO4; 10,09 Fe2+; 73,04 Zn2+; 0,093 In 3+.  

Установленные значения приведены далее (табл. 4.18, рис. 4.22). 

Таблица 4.18. Значения коэффициента (Dг, см2/с) и коэффициента скорости (kг, ммоль/г.с0,5) 

гелевой (внутренней) диффузии для реагента «Метозоль» 

 

Раствор №3 

In Fe(II) 

Dг
.1016 kг

.102 Dг
.1016 kг

.102 

0,0212 0,176 7,673 3,341 

 

Равновесные концентрации элементов в производственном растворе и в фазе 

реагента «Метозоль» (α∞) устанавливались в течение 0,2–1,0 час (рис. 4.22 а), что 

соответствует продолжительности процесса для поликомпонентных растворов №№ 

1–2. Количественная сорбция цинка из раствора № 3 не установлена. 

Процесс сорбции ионов металлов из поликомпонентных растворов протекает в 

смешаннодиффузионном режиме (рис. 4.22 б, в, г). Значения коэффициентов 

диффузии (Dг, см
2
/с) и скорости внутренней диффузии (kг, ммоль/г.с0,5) ионов металлов 
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рассчитывали при rо = 25.10–7 см и максимальной емкости сорбента (α∞, ммоль/г) 

0,8904 для раствора №3 (табл. 4.18). 

 

При сорбции скорость гелевой диффузии определяется величиной 

гидратированных радиусов (rг
.108 см), значения коэффициента диффузии (Dг) 

которых возрастают от In3+ (4,6–4,9) к Fe2+ (3,2–3,3). Значения констант скоростей 

внешней (γ, с–1) и внутренней (В, с–1) диффузии для Fe2+ выше, чем для In3+ (табл. 4.19) 

и сопоставимы по величине с аналогичными показателями для поликомпонентного 

раствора № 2 (табл. 4.16). 

Таблица 4.19. Константы скорости внешней и внутренней диффузии для раствора №3 

In Fe(III) 

γ.103 В.103 γ.103 В.103 
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Рис. 4.22. Интегральные кинетические кривые сорбции ионов металлов (а)  

из производственного раствора на реагенте «Метозоль» и зависимости 

«–ln(1–F) – τ» (б), «F – τ0,5» (в), «F2π3/62– τ» (г) при температуре 298 К 
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0,83 0,0033 32,97 1,211 

 

 

Таблица 4.20. Характеристики моделей сорбции  

№ 

раствора 

a∞, 

ммоль/г 
Элемент 

Порядок псевдопервый  Порядок псевдовторой  

k1
.103, 1/с R1

2 k2
.103, 1/с R2

2 

3 0,8904 
In3+ 0,018 0,976 0,019 0,978 

Fe2+ 2,479 0,997 9,726 0,997 
 

Кинетические уравнения моделей псевдопервого и псевдовторого порядка 

графически представлены на рис. 4.23, а их параметры приведены в табл. 4.20.  

Опытные данные описываются кинетическими уравнениями моделей 

псевдопервого и псевдовторого порядка – значения коэффициента детерминации 

(Ri
2) констант скорости сорбции (ki) (рис. 4.23) выше 0,97, значит они применимы 

для описания химической стадии процесса сорбции ионов металлов на «Метозоль» 

из производственных растворов. 

При сорбции ионов металлов из производственного раствора № 3 на реагенте 

«Метозоль» в течение 10 мин извлечение In3+ составило ~ 47 %, Fe3+ ~ 4,8 % (табл. 

4.21, рис. 4.24,). 

Таблица 4.21. Коэффициенты распределения (Kp), и разделения ионов (КD) 

при сорбции на реагенте «Метозоль» из раствора № 3 

 «Метозоль» + раствор № 3 

Kp 
КD (In

3+/Fe2+) 
Fe2+

 In3+
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Рис. 4.23. Зависимости «ln(a∞ – aτ) – τ» (а), «F/(1–F) – τ» (б) для сорбции ионов  

металлов на реагенте «Метозоль» из раствора № 3 при температуре 298 К 
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0,58 34,95 60,3 

 

При высоких значениях коэффициента распределения (Kp) индия между 

сорбентом и раствором (34,95) по сравнению с ионами Fe2+ (0,58) коэффициент 

разделения (КD) указанных металлов гораздо больше единицы (60,3), несмотря на 

значительное превышение концентрации ионов железа в исходном растворе 

(СFe/CIn ~ 100). Рассчитанные значения термодинамических функций для 

кинетических моделей псевдопервого порядка при сорбции ионов металлов при 

температурах 298–328 К (табл. 4.12) приведены на рис.4.25 и в табл. 4.22–4.23. 

      

 

 

Таблица 4.22. Уравнения активации при сорбции металлов на реагенте «Метозоль» 

Ме Уравнение ln(k#/T) = f(T–1) R2 kо
#.104, K–1.с–1 Ea, кДж/моль 

In3+ ln(k#/T) = –1848,321.T–1 – 6,474 0,978 15,44 15,37 ± 0,004 
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Рис. 4.24. Зависимость 

извлечения ионов металлов 

из раствора № 3 на 

реагенте «Метозоль» от 

продолжительности 

процесса 
 

Рис. 4.25. Зависимости «ln(k#/T) – Т–1» (а) и «ln(k#.h/T.k.e) – Т–1» (б)  

при сорбции ионов металлов на реагенте «Метозоль» 
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Fe3+ ln(k#/T) = –5289,338.T–1 + 4,491 0,909 892020 43,98 ± 0,005 

 

Таблица 4.23. Термодинамические параметры при сорбции на «Метозоль» 

Ион у# = f(T–1) R2 
H#, 

кДж/моль 

S#, 

Дж/мольК 

–G#, 

кДж/моль 

In3+ y# = –1848,321.T–1 + 13,045 0,978 12,89 108,45 19,43 

Fe3+ y# = –5285,433.T–1 + 23,997 0,908 41,46 199,56 18,01 
 

Энергия активации взаимодействия «Метозоль» с ионами железа (III) в три 

раза превышает аналогичный показатель для ионов индия, что предполагает 

преимущественно не ионообменный, а химический механизм взаимодействия. 

Положительные значения H# свидетельствуют об эндотермическом 

характере сорбции ионов металлов на реагенте «Метозоль». Положительная 

величина ΔS# обусловлена процессом разрушением гидратных оболочек у ионов 

металлов. Изменение энергии Гиббса активации (–ΔG#) в интервале 18–20 

кДж/моль соответствует незначительным различиям в величинах констант 

скорости процесса сорбции ионов In3+ и Fe3+ для моделей псевдопервого порядка. 

 

 

 

4.5. Выводы 

 

 

 

1. При значениях рН (7,0–8,5 Ni; 6,0–8,0 Zn, Cu), в которых металлы 

находятся в виде катионов Ме2+ и МеOH+ процесс их выделения из растворов на 

высокодисперсных монтмориллонитах описывается двумя различными видами 

изотерм адсорбции – ленгмюровскими и S-образными. Характер изотерм 

адсорбции определяется также физико-химическим свойствами поверхности 

адсорбентов: для природных немодифицированных монтмориллонитов 

характерны S-образные изотермы. Для монтмориллонитов, частично и полностью 

переведенных в Na-форму, изотермы адсорбции металлов приобретают 

лэнгмюровский вид. 
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2. Увеличение солевого фона раствора (100–800 мг/дм3 NaCl) не оказывает 

существенного влияния на сорбционную емкость при извлечении ионов меди (120‒

130 мг/г) в сравнении с обычными ионообменными смолами. 

3. Адсорбция катионов никеля, цинка и меди при рН 7‒8 на монтмориллоните 

в Ca-форме (11‒46 мг/г) ниже, чем в Na-форме (17‒75 мг/г), что обусловлено 

большими энергетическими затратами при замещении Са2+ на противоионы 

металлов, по сравнению с Na+. 

 4. При последующей интеркаляции Na-формы монтмориллонита 

прекурсорами, в частности, модификацией смесью анионных ПАВ  – 

алкилкарбоксисилоксанов  (–R2Si3O5)70-80 увеличивается емкость минерального 

сорбента с 40‒71 до 152‒285 мг/г, а также расширяется область значений рН, 

соответствующих высокой степени извлечения металлов, что обусловлено 

интенсификацией процессов адсорбции и поликонденсации в тонких порах 

сорбента за счет увеличения энергетического сродства между активными 

участками поверхности и ионами адсорбтива. 

5. В слабощелочной области (рН > 8) установлено: 

– наличие линейной формы изотермы адсорбции меди вследствие 

образования гидроксида Cu(OH)2 и его последующей взаимной коагуляции с 

частицами адсорбента в режиме гетерокоагуляции; 

– при малых концентрациях никеля (~5 мг/дм3) происходит 

поликонденсация, приводящая к образованию в фазе сорбента гидроксида Ni(OH)2 

и усиливающаяся по мере дальнейшего повышения значений рН; 

– расширение области рН с высокой степенью извлечения никеля вследствие 

интеркаляции монтмориллонита одним из амфотерных прекурсоров;  

– снижение степени извлечения цинка, связанное с образованием цинкат-

ионов Zn(OH)3
– в поверхностных слоях монтмориллонита, частицы которого 

обработаны щелочными прекурсорами, когда цинкат-ионы десорбируются из 

твердой фазы в жидкую подобно амфотерным металлам (медь, алюминий и др.).  

6. Процесс сорбции ионов металлов на модифицированном алюмосиликате 

протекает в смешаннодиффузионном режиме, когда контролируется диффузией в 
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пленке раствора и в зерне сорбента. Сродство к сорбенту снижается с уменьшением 

кристаллографического размера ионов, увеличением заряда и, как следствие, с 

возрастанием радиуса гидратированного иона. В ряду Zn2+/Cu2+/Ni2+ радиусы 

гидратированных ионов (rг
.10–8 см) убывают: (0,68–0,74)/(0,65–0,73)/(0,63–0,69); 

напротив, скорость внутренней диффузии возрастает, согласно значениям 

коэффициента скорости гелевой диффузии при рН 6–7,5 (kг
.10–2, ммоль/г.с0,5): 

11,23–12,56/12,3–12,46/13,07–14,51. Коэффициент гелевой диффузии  (Dг
.10–16, 

см2/с) меняется незначительно: (11,6/13,5)±1,0. 

7. Сорбция простых гидратированных катионов металлов Ме2+ (рН~6,0) 

адекватно описывается кинетическими уравнениями модели псевдопервого (R1
2 = 

0,94–0,99), не зависит от концентрации сорбтива и осуществляется, с большой 

вероятностью, по механизму ионного обмена типа «сорбат–сорбент». При сорбции 

гидроксокомплексов металлов МеОН+ (рН~7,5) экспериментальные данные точнее 

описываются кинетическими уравнениями модели псевдовторого порядка – 

значения коэффициента детерминации (R2
2 = 0,93–0,99) константы скорости 

сорбции (k2), превышают аналогичные значения для кинетических уравнений 

модели псевдопервого порядка (R1
2 = 0,89–0,96), зависят от концентрации сорбата, 

вследствие, очевидно, преимущественного взаимодействия типа «сорбат–сорбат». 

8. Рассчитанные значения термодинамических параметров равновесного 

состояния сорбции (ΔS
eq

, ΔH
eq

, ΔG
eq

) и процесса активации (Еа, ΔS#, ΔH#, ΔG#) 

показали: 

 – энергетическая составляющая адсорбции H имеет отрицательные 

значения, свойственные для экзотермического процесса; абсолютные величины H 

не превышают 10–30 кДж/моль, характерных для физической адсорбции; 

– структурная (энтропийная) составляющая адсорбции ΔS обладает 

положительными значениями, что обусловлено, разрыхляемостью поверхностных 

слоев в нанометрических порах сорбента, вследствие разупорядоченности диполей 

воды при взаимодействии ионов металлов с активными участками поверхности; 
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– изменение энергии Гиббса активации соответствует константам скорости 

процесса адсорбции по модели псевдопервого порядка (k1): значения –ΔG# 

возрастают в ряду: никель < медь < цинк по мере увеличения k1. 

9. При сорбции в статике из модельного раствора «In–Fe(III)–Zn» по мере 

увеличения кислотности 1–20 г/дм3 Н2SO4 извлечение индия остается неизменным 

~70 %, а железа – снижается с 39–15 % от исходного содержания. При дальнейшем 

увеличении кислотности до 100 г/дм3 Н2SO4 извлечение индия уменьшается до        

40 %; железа – до 14 %. Извлечение цинка из раствора составляет 6,0–7,5 % в 

широком интервале концентрации серной кислоты. 

10. При сорбции в статике из технологического раствора после 

восстановления Fe3+ показано, что статическая обменная емкость 

модифицированного алюмосиликата (СОЕМе, моль/дм3) возрастает с увеличением 

равновесной концентрации металлов в растворе (рис. 4.2 а–в), а величина 

отношения приращений обменной емкости сорбента к равновесной концентрации 

металла (ΔСОЕМе /ΔСр) уменьшается от индия к цинку: 4,63 In3+ > 0,18 Fe2+ > 0,096 

Zn2+, что свидетельствует о высокой селективности ионита к индию в присутствии 

железа и тяжелых цветных металлов. Степень извлечения металлов, %: ~87,5 In3+; 

~1,5 Fe2+; ~0,8 Zn2+. 

11. С повышением температуры (25–55 оС) увеличивается скорость сорбции 

ионов металлов из модельных растворов «In3+–Fe3+–Zn2+. При сорбции ионов 

металлов на реагенте «Метозоль» равновесие в системе «раствор‒ионит» 

устанавливалось в течение 0,5–1,5 час и определялось температурой, аналогично, как 

с цинком и индием на смоле S955. Количественная сорбция цинка на реагенте 

«Метозоль» отсутствует. 

12. В целом, процесс сорбции ионов металлов на модифицированных 

алюмосиликатах в статических условиях протекает в смешаннодиффузионном 

режиме, когда контролируется диффузией в пленке раствора на границе раздела фаз 

«жидкость-твердое» и, собственно, в фазе сорбента. 

13. На скорость диффузии ионов металлов в фазе cорбента оказывают влияние 

такие факторы, как радиус гидратированного иона (rг
.108 см), его заряд и 
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подвижность; коэффициент диффузии Dг выше для индия In3+ (rг
.108 = 4,6–4,9) по 

сравнении с железом Fe3+ (rг
.108 = 5,1–5,4) в соответствие с увеличением радиуса 

гидратированного катиона. 

14. Опытные данные удовлетворительно описываются кинетическими 

уравнениями модели псевдопервого порядка (взаимодействие типа «сорбат–

сорбент») и псевдовторого порядка (взаимодействие типа «сорбат–сорбат») – 

значения коэффициента детерминации R1
2 > 0,95. При увеличении температуры за 

счет дополнительного структурирования сорбата в фазе реагента «Метозоль» 

общая скорость процесса сорбции возрастает, вследствие чего значения константы 

k2 больше значений констант k1. 

15. Исходя из значений изменения величины энергии активации, можно 

предположить, что для ионов In3+, лимитирующей стадией скорости сорбции 

являются диффузионные процессы (–ΔE ≈ 15 кДж/моль), в то время как для Fe3+, 

дополнительно возможно и химическое взаимодействие с функциональными 

группами модифицированных алюмосиликатов (–ΔE ≈ 50 кДж/моль). 

Таким образом: 

Таким образом: 

‒ модифицированные алюмосиликатные сорбенты, в частности «Экозоль», 

обладают повышенной емкостью и эффективны в процессах сорбции Cu, Zn, Ni и 

других тяжелых металлов из водных растворов с различным солевым фоном; 

‒ модифицированный экстрагентом Д2ЭГФК «Метозоль» является 

селективным сорбентом индия из сернокислых растворов в присутствии 

макроколичеств Zn и Fe3+, восстановление последнего до Fe2+ улучшает показатели 

сорбции индия, что подтверждается опытными данными. 
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Глава 5. ИК-спектры и электронная микроскопия сорбентов 

 

 

 

Приведены результаты экспериментальных исследований (ИК-

спектрометрия и электронная микроскопия) изученных органических и 

минеральных сорбентов, направленные на подтверждение закономерностей, 

выявленных в главах 3 и 4.  

 

 

 

5.1. Ионообменные хелатные смолы 

 

 

 

Lewatit TP207 + Zn: при рН 4‒6,2 в ИК-спектрах исчезли полосы (см–1)  818 и 

947,  присутствующие   в     исходном сорбенте, из-за взаимодействия простых 

гидратированных катионов и катионных гидроксокомплексов металла с   

функциональными группами смолы. В слабощелочной области (рН ~8,6) при 

образовании анионных форм цинка появляются новые полосы 1211, 1120, 

интенсивность которых усиливается при значении рН ~11,2 (Приложение 1). 

Lewatit TP207 + Mg: в ИК-спектрах появляются полосы (см–1) 668 и 1216, что 

может свидетельствовать о взаимодействии катионов металла с карбоксильными 

группами ионита (Приложение 2).  

Lewatit TP207 + Са: в ИК-спектрах сохранилась исходная полоса (см–1) 818; 

выявлены новые полосы: 1120, 1217, 1244, 1452 (Приложение 2).  

Lewatit TP207 + поликомпонентные растворы (Zn, Са, Mg): в ИК-спектрах 

отсутствуют исходные полосы (см–1) 947, 1452; присутствуют новые полосы: 503, 

559, 1076. Подтверждено присутствие ранее установленных характеристических 

полос в образцах, насыщенных в индивидуальных монокомпонентных растворах: 
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1120 (Zn, Ca), 1244 (Zn, Ca, Mg) (Приложение 2). 

Lewatit ТР207 + (Cu, Zn, Ca, Mg): ИК-спектры проб, отобранных из верхней 

и нижней части колонки при сорбции в динамике из монокомпонентных растворов:  

– функциональные группы –OOC–CH2–N–CH2–COO–, характеризуемые 

частотами (см‒1): 818 (–N–О); 900 (–С=С–Н); 947 (С–О–С); 1317 (N2=O2); 1392 

(CH3); 1613 (O–N=O); 2843,2914 (СН2); 3022 (=СН); 3345 (–NН2); 

– исчезновение на входе исходных полос 900, 947 и появление новых полос 

1248 (С–N); 1087 (С–ОН); 978 (колебание цикла); 663 (С–S); 616 (O–N=O), 

обусловленное преимущественной сорбцией меди; 

– отсутствие на выходе исходной полосы 3022 и ранее присутствующей на 

входе полосы 663, в результате накоплении Zn, Ca, Mg (Приложение 3). 

Методом химического анализа подтверждено наличие областей локальной 

концентрации сорбатов в фазе смолы.  

Согласно данных рентгеноспектрального (электронно-зондового) 

микроанализа (МРСА) основными компонентами Lewatit TP207 являются углерод и 

кислород, характеризующие матрицу и функциональные группы. Выявлен 

различный характер сорбции ионов металлов: при пленочном механизме цинком 

насыщен исключительно поверхностный слой смолы; кальций равномерно 

распределен по всей глубине зерна смолы со снижением содержания к центру; 

магний представлен незначительно. 

Кальция в поверхностном слое сорбента меньше цинка, что подтверждает 

механизм взаимного замещения этих металлов (Приложение 4).   

Результаты МРСА анализа ионита после регенерации раствором H2SO4 

подтвердили высокую степень десорбции (> 99 %) от магния и цинка; извлечение 

кальция ~ 90 %; он распределен по всей глубине зерна смолы и не создает 

поверхностной гипсовой пленки; при отмывке ионита от H2SO4 происходит 

окончательное вымывание кальция (Приложение 5).  

Lewatit ТР207 + (Cu, Ni, Mn): на картах ЭДС образцов смолы видно, что 

распределение сигналов, свидетельствующих о наличии в конкретной точке атома 

одного из исследуемых металлов, для никеля и марганца – равномерное по всей 
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сканируемой области (Приложение 6‒8), а для меди – равномерное в пределах 

внешней границы зерна ионообменной смолы на глубину около 1/5 радиуса зерна 

(Приложение 9), за пределами данной зоны атомы меди присутствуют в гораздо 

меньшей степени. Равномерное распределение никеля и марганца в фазе ионита 

свидетельствует об отсутствии каких-либо стерических затруднений, 

препятствующих их проникновению и сорбции внутри зерна смолы. Для меди 

подобные ограничения вероятно объясняются осаждением гидроксидных форм в 

поверхностных слоях зерен сорбента при рН > 6. 

Определены атомные процентные содержания Ni, Mn, Cu, O (табл. 5.1). 

Таблица 5.1. Атомные процентные содержания Ni, Mn, Cu, O 

в составе Lewatit TP207 (без учета содержаний С, N, H) 

 

№ п/п Наименование образца 
Атомное содержание, % 

Ni Mn Cu O 

1 Эталон - - - 100 

2 После сорбции Ni2+: Ж:Т=50; 18ч 2,20 - - 97,80 

3 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 18 ч 3,60 - - 96,40 

4 После сорбции Mn2+: Ж:Т=50; 18 ч - 0,65 - 99,35 

5 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 18 ч - 1,38 - 98,62 

6 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 10 мин 1,39 - - 98,61 

7 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 45 мин 3,99 - - 96,01 

8 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 90 мин 4,26 - - 95,74 

9 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 1,01 - - 98,99 

10 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 1,72 - - 98,28 

11 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 1,79 - - 98,21 

12 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 2,42 0,87 - 96,71 

13 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 3,43 0,93 - 95,64 

14 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 3,92 0,97 - 95,12 

15 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 1,00 0,28 1,67 97,05 

16 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 1,46 0,27 2,28 95,99 

17 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 1,75 0,29 2,86 95,09 

18 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; рН=7 3,44 - - 96,56 

19 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; рН=8 5,61 - - 94,39 

20 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; рН=10 9,81 - - 90,19 

 

Полученные значения не учитывают содержаний других элементов, 

входящих в состав ионообменной смолы: водорода – из-за невозможности 

определить его содержание ввиду отсутствия рентгеновского спектра для элемента; 

углерода – из-за наличия токопроводящего покрытия, которое может завысить 

реальные содержания элемента; азота – из-за малого содержания элемента и 

большой погрешности его определения.  
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Данные в табл. 5.1, характеризуют состав функциональных групп Lewatit 

TP207, участвующих в процессе сорбции, без учета наличия в них атомов С, Н, N. 

Зная строение и количественный состав функциональных групп, можно определить 

долю групп, образующих хелатные комплексы с ионами металлов, что 

дополнительно характеризует процесс извлечения последних из растворов. 

Строение и состав матрицы остаются инертными по отношению к сорбируемым 

металлам. 

Исходя из строения функциональных групп Lewatit TP207 можно определить 

следующие количественные соотношения входящих в их состав атомов элементов: 

для группы в исходной форме –N–(CH2–C(O)OH)2 оно равно С:H:N:O = 4:6:1:4; для 

группы, связанной с двухвалентным металлом –N–(CH2–C(O)O)2–Me оно равно 

С:H:N:O:Me = 4:4:1:4:1. Из последнего соотношения следует, что на каждый один 

атом связанного металла приходится по четыре атома кислорода. Обозначим 

атомные процентные содержания кислорода в группах, связанных с металлом, как 

А(ОМе), в группах, не связанных с металлом, как А(ОН), а содержание металла как 

A(Ме). Зная общее атомное содержание кислорода A(O) и A(Ме) можно 

определить А(ОМе) и А(ОН): 

А(ОМе) = 4·A(Ме)   (5.1) 

А(ОН) = A(O) – А(ОМе) = A(O) – 4·A(Ме)   (5.2) 

Отношение A(O):А(ОМе) позволяет определить долю функциональных групп 

ионообменной смолы, связанных с металлами N(FGMe), а отношение A(O):А(ОМе) 

– долю групп, не связанных с ними N(FGН). 

Зная, что в группе –N–(CH2–C(O)OH)2 содержится 4 атома углерода из 15, а 

в группе –N–(CH2–C(O)O)2–Me те же 4 атома углерода из 14, можно рассчитать 

атомное процентное содержание элемента А’(С): 

А’(С) = (N(FGН)·4/15 + N(FGMe)·4/14)·100% (5.3) 

Аналогично для водорода А’(Н) и азота А’(N): 

А’(H) = (N(FGН)·6/15 + N(FGMe)·4/14)·100% (5.4) 

А’(N) = (N(FGН)·1/15 + N(FGMe)·1/14)·100% (5.5) 

Корректные содержания кислорода А’(O) и металла А’(Me): 
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А’(O) = (N(FGН)·4/15 + N(FGMe)·4/14)·100% (5.6) 

А’(Me) = 100 – А’(С) – А’(H) – А’(N) – А’(O) (5.7) 

Если сорбированных металлов несколько, то при определении корректных 

атомных процентных содержаний каждого из них в составе функциональных групп 

ионообменной смолы необходимо учитывать соотношение их содержаний, 

определенных при МРСА (табл. 5.1). 

Рассчитаны доли функциональных групп смолы не связанных N(FGН) и 

связанных с ионами металлов N(FGMe), соотношение между ними  (табл. 5.2).  

Таблица 5.2. Доли (%) функциональных групп в Lewatit TP207, несвязанных 

и связанных с Ni, Mn, Cu, а также соотношение между ними 

 

№ п/п Наименование образца 
N(FGМе), 

% 

N(FGН), 

% 

N(FGН)/ 

N(FGMe) 

1 Эталон - 100 - 

2 После сорбции Ni2+: Ж:Т=50; 18ч 8,99 91,01 10,1 

3 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 18 ч 14,92 85,08 5,7 

4 После сорбции Mn2+: Ж:Т=50; 18 ч 2,62 97,38 37,1 

5 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 18 ч 5,60 94,40 16,9 

6 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 10 мин 5,62 94,38 16,8 

7 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 45 мин 16,63 83,37 5,0 

8 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 90 мин 17,82 82,18 4,6 

9 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 4,07 95,93 23,6 

10 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 7,00 93,00 13,3 

11 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 7,28 92,72 12,7 

12 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 13,61 86,39 6,4 

13 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 18,24 81,76 4,5 

14 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 20,53 79,47 3,9 

15 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 12,17 87,83 7,2 

16 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 16,73 83,27 5,0 

17 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 20,64 79,36 3,8 

18 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; рН=7 14,26 85,74 6,0 

19 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; рН=8 23,77 76,23 3,2 

20 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; рН=10 43,53 56,47 1,3 

 

В монокомпонентных растворах при Т:Ж=200 доля функциональных групп 

(%), связанных с элементами увеличивается: 5,6‒17,8 никель; 4,1‒7,3 марганец, с 

ростом продолжительности взаимодействия ионита с раствором (10‒90 мин).  

Для поликомпонентных растворов в начале процесса сорбции количество 

связанных функциональных групп выше, чем для монокомпонентных, что можно 

объяснить более высокой суммарной концентрацией ионов металлов. Однако, для 

Ni-Mn-Cu раствора в начале сорбции поглощение ионов металлов (12,2 %) 
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находится на чуть более низком уровне, чем в Ni-Mn растворе (13,6 %), что можно 

объяснить наличием стерических ограничений при сорбции ионов меди, 

сдерживающем диффузию никеля и марганца вглубь зерна ионита. 

Доли (%) функциональных групп ионообменной смолы, образовавших 

хелатные комплексы с металлами, к концу процесса сорбции при отношении 

Ж:Т=200 для моно- и поликомпонентных растворов Ni, Ni-Mn, Ni-Mn-Cu 

сопоставимы и равны 17,8; 20,5; 20,6; соответственно. Вероятно, что в данных 

условиях (Ж:Т = 200, Т = 25 °С, рН ~6, τ ≈ 90 мин) доля связанных функциональных 

групп будет составлять ~20 % от их общего количества. 

При повышении рН 7‒10 монокомпонентного раствора никеля, доля связанных 

групп увеличивается 14,9‒43,5 %, что подтверждает предположение об увеличении 

сорбции однозарядных гидратированных катионов никеля при рН > 7,5 до, 

практически, 100 % при рН 10. Рассчитано согласно (5.3)‒(5.7) содержание (%) С, 

Н, N, O и металлов (Ме), входящих в состав полярных групп TP207 (табл. 5.3). 

Таблица 5.3. Содержание (%) С, Н, N, O и металлов (Ме) в составе 

функциональных групп Lewatit TP207 
 

№ 

п/п 
Наименование образца 

Атомное содержание, % 

С H N O Me 

1 Эталон 26,67 40,00 6,66 26,67 - 

2 После сорбции Ni2+: Ж:Т=50; 18ч 26,84 38,97 6,71 26,84 0,64 

3 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 18 ч 26,95 38,29 6,74 26,95 1,07 

4 После сорбции Mn2+: Ж:Т=50; 18 ч 26,72 39,70 6,68 26,72 0,19 

5 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 18 ч 26,77 39,36 6,69 26,77 0,40 

6 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 10 мин 26,77 39,36 6,69 26,77 0,40 

7 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 45 мин 26,98 38,10 6,75 26,98 1,19 

8 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 90 мин 27,01 37,96 6,75 27,01 1,27 

9 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 26,74 39,53 6,69 26,74 0,29 

10 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 26,80 39,20 6,70 26,80 0,50 

11 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 26,81 39,17 6,70 26,81 0,52 

12 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 26,93 38,45 6,73 26,93 0,97 

13 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 27,01 37,92 6,75 27,01 1,30 

14 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 27,06 37,65 6,76 27,06 1,47 

15 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 26,90 38,61 6,72 26,90 0,87 

16 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 26,99 38,09 6,75 26,99 1,19 

17 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 27,06 37,64 6,76 27,06 1,47 

18 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; рН=7 26,94 38,37 6,73 26,94 1,02 

19 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; рН=8 27,12 37,28 6,78 27,12 1,70 

20 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; рН=10 27,50 35,02 6,87 27,50 3,11 
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В табл. 5.4 приведены результаты расчета процентных содержаний никеля, 

марганца и меди, входящих в состав функциональных групп Lewatit TP207, исходя 

из их количественного соотношения (табл. 5.1).  

Таблица 5.4. Атомные и весовые процентные содержания Ni, Mn, Cu 

в составе функциональных групп Lewatit TP207 

 

№ 

п/п 
Наименование образца 

Атомное содержание, % 

Ni Mn Cu 

1 Эталон - - - 

2 После сорбции Ni2+: Ж:Т=50; 18ч 0,64 - - 

3 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 18 ч 1,07 - - 

4 После сорбции Mn2+: Ж:Т=50; 18 ч - 0,19 - 

5 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 18 ч - 0,40 - 

6 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 10 мин 0,40 - - 

7 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 45 мин 1,19 - - 

8 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 90 мин 1,27 - - 

9 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин - 0,29 - 

10 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин - 0,50 - 

11 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин - 0,52 - 

12 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 0,71 0,26 - 

13 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 1,03 0,28 - 

14 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 1,18 0,29 - 

15 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 0,30 0,08 0,49 

16 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 0,44 0,08 0,68 

17 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 0,53 0,09 0,86 

18 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; рН=7 1,02 - - 

19 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; рН=8 1,70 - - 

20 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; рН=10 3,11 - - 

 

Извлечение ионов никеля протекает более эффективно, чем марганца: через 

90 мин после начала сорбции металлов из монокомпонентных систем на каждую 

1000 атомов элементов, связанных в функциональные группы, приходится по 12,7 

атомов Ni и 5,2 атомов Mn, что согласуется с ранее полученными данными по 

долям функциональных групп, образующих хелатные комплексы с металлами. 

Для двухкомпонентных Ni‒Mn систем подтверждается предположение, что 

наличие никеля в растворе является фактором, сдерживающим (подавляющим) 

сорбцию марганца: если при τ = 90 мин на каждые 1000 атомов элементов 

функциональных групп приходится по 11,8 атомов Ni, что сопоставимо с уровнем 

для монокомпонентной системы, то в случае с марганцем на каждую 1000 атомов 
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приходится лишь 2,9 атома Mn, что сравнимо с его начальным содержанием (τ = 10 

мин) в составе функциональных групп ионита.  

Таблица 5.5. Характеристические ИК-полосы эталона Lewatit TP207 (Приложение 10) 

№ 

п/п 

Справочный  

диапазон  

частот, см-1 

Частоты 

колебаний, 

см-1 

Отнесение характеристических полос 

1 3080-3030 3048, 3021 
Переменные валентные колебания связей [=C–H] в 

ароматических цепях углеводородов 

2 3300-2500 3009,3004 
Слабые валентные колебания связей [–COO–H] в 

алифатических цепях углеводородов 

3 2940-2915 2919 
Сильные валентные ассиметричные колебания групп  [–

CH2–] в алифатических цепях углеводородов 

4 2870-2845 
2866, 2858, 

2841 

Сильные валентные симметричные колебания групп   [–

CH2–] в алифатических цепях углеводородов 

5 1725-1700 1724 
Сильные валентные колебания групп [–COOH] в 

алифатических цепях углеводородов 

6 1650-1550 
1632, 1621, 

1614 

Сильные валентные асимметричные колебания анионов 

[–COO-] в алифатических цепях углеводородов 

7 1525-1475 1514, 1493 
Переменные валентные колебания ароматического 

кольца [=C–С=] 

8 1480-1440 1452 
Средние деформационные ножничные колебания 

группы [–CH2–] в алифатических цепях углеводородов 

9 1400-1300 1393 
Сильные валентные симметричные колебания анионов 

[–COO-] в алифатических цепях углеводородов 

10 1320-1210 1216 
Сильные валентные колебания связей [–C–O–], [–C=O] 

в алифатических цепях углеводородов 

11 
1125-1090 

1070-1000 

1117 

1049 

Слабые деформационные плоские колебания связей 

[=C–H] в монозамещенных ароматических кольцах 

12 
1110-1070 

1070-1000 

1080 

1049 

Слабые деформационные плоские колебания связей 

[=C–H] в 1,4-замещенных ароматических кольцах 

13 1400-1000 1001 
Средние валентные колебания связи [–C–N–] в 

алифатических цепях углеводородов 

14 1250-950 980,973, 964 
Переменные деформационные плоские колебания 

связей [=C–H] в ароматических цепях углеводородов 

15 955-890 946, 889 
Переменные деформационные неплоские колебания 

связей [–OC–OH] в алифатических цепях углеводородов 

16 860-800 846, 826, 817 
Сильные деформационные неплоские колебания связей 

[=C–H] в 1,4-замещенных ароматических кольцах 

17 770-720 758 
Средние деформационные маятниковые колебания групп 

[–(CH2)n–] в алифатических цепях углеводородов 

18 710-690 698 
Сильные деформационные неплоские колебания связей 

[=C–H] в монозамещенных ароматических кольцах 

 

Взаимное влияние ионов металлов друг на друга наблюдается в процессе их 

сорбции из трехкомпонентных Ni‒Mn‒Cu систем: при τ = 90 мин содержание 

металлов в составе функциональных групп на 1000 атомов всех составляющих их 

элементов, равняется: 8,6 Cu; 5,3 Ni; 0,9 Mn. По сравнению с монокомпонентными 
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растворами наличие Cu приводит к снижению содержания Ni в фазе сорбента в 2,4 

раза, Mn – в 5,8 раза. 

По результатам проведенных исследований сополимер стирол-

дивинилбензола имеет следующие характеристические частоты (см-1) колебаний: 

702, 761, 795, 829, 902, 988, 1018, 1029, 1066, 1116, 1170, 1272, 1371, 1451, 1488, 

1511, 1588, 1603, 1630, 1690, 1724, 2855, 2873, 2925, 2962, 3024, 3054 и 3083 

(Приложение 10). В матрице ионита, которая состоит из указанного сополимера, 

сохраняются следующие частоты (с небольшим сдвигом в ряде случаев): 698, 758, 

826, 980, 1117, 1452, 1493, 1514, 1632, 1724, 2858, 2866, 2919, 3021, 3048. Стоит 

отметить, что, к примеру, на полосы 1632 и 1724, очевидно, произошло наложение 

сильных колебаний карбоксилат-аниона и карбоксильной группы, соответственно, 

входящих в состав функциональных групп ионообменной смолы.  

 Полосы 2355, 2344, 668, 617 вероятно характеризуют примесь – газообразный 

углекислый газ, и поэтому в табл. 5.5 они включены не были, как и полоса 3421, 

соответствующая водяному пару. 

Поскольку в сорбции ионов исследуемых двухвалентных металлов 

участвуют функциональные группы, образующие с ними бидентатные комплексы, 

то сравнение ИК-спектров целесообразнее всего проводить по изменениям в 

полосах, соответствующих колебаниям карбоксилат-ионов [–COO-] и 

карбоксильных групп [–COOH] (Приложение 11, 12). В табл. 5.6 приведено 

описание выявленных изменений относительно колебаний указанных групп. 

Известно, что колебание в системе металл – лиганд (функциональная группа 

ионита) чувствительно к замене металла и должно смещаться при изменении 

металла или его степени окисления. Колебания карбоксилат-иона в эталонном 

образце ионообменной смолы при частоте 1614 являются ассиметричными, а при 

1393 – симметричными; колебания карбоксильной группы зафиксированы при 

частоте 1724. Связанные функциональными группами ионы марганца практически 

никак не влияют на частоту их колебаний. Образующиеся в результате сорбции 

комплексы ионов никеля и хелатных иминодиуксусных групп приводят к 

смещению частоты колебаний карбоксилат-иона: ассиметричных – до 1600 и  
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Таблица 5.6. ИК-полосы карбоксилат-ионов и карбоксильных 

групп Lewatit TP207 после сорбции ионов Ni2+, Mn2+, Cu2+ 

 

№ 

п/п 
Наименование образца   

Частота  

колебаний, см-1 

Интенсивность 

пропускания, % 

Карбоксилат-ионы [–COO-] (ассиметричные / симметричные колебания) 

1 Эталон 1614 / 1393 97,3 / 98,0 

2 После сорбции Ni2+: Ж:Т=50; 18ч 1613 / 1393 96,8 / 97,9 

3 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 18 ч 1601 / 1394 96,0 / 97,1 

4 После сорбции Mn2+: Ж:Т=50; 18 ч 1614 / 1393 97,2 / 98,0 

5 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 18 ч 1614 / 1393 96,0 / 97,2 

6 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 10 мин 1603 / 1396 97,0 / 98,0 

7 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 45 мин 1601 / 1396 95,7 / 97,4 

8 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 1614 / 1394 95,6 / 96,8 

9 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 1614 / 1393 95,6 / 96,9 

10 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 1604 / 1394 97,8 / 98,7 

11 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 1604 / 1398 96,8 / 97,7 

12 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 1600 / 1398 96,5 / 98,0 

13 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 1613 / 1394 97,3 / 98,6 

14 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 1613 / 1394 94,9 / 96,8 

15 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 1609 / 1394 95,1 / 97,2 

Карбоксильные группы [–COOH] 

1 Эталон 1724 97,2 

2 После сорбции Ni2+: Ж:Т=50; 18ч 1724 97,4 

3 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 18 ч 1728 97,7 

4 После сорбции Mn2+: Ж:Т=50; 18 ч 1716 97,9 

5 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 18 ч 1715 97,8 

6 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 10 мин 1730 98,4 

7 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 45 мин 1729 97,8 

8 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 1725 97,5 

9 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 1724 97,7 

10 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 1726 98,9 

11 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 1729 98,8 

12 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 1725 98,8 

13 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 1729 98,9 

14 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 1728 97,6 

15 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 1726 98,2 
  

симметричных – до 1398; также к смещению частоты колебаний карбоксильной 

группы – до 1730. 

Изменение частот колебаний функциональных групп наиболее 

информативно для образцов ионообменной смолы, поглотивших ионы 

исследуемых металлов из монокомпонентных растворов. При наличии в структуре 

ионита двух и более сорбированных металлов оценить влияние каждого из них на 

колебания системы металл-лиганд не представляется возможным, поскольку 
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нельзя разделить общие спектры колебаний данных систем на индивидуальные. 

В ходе анализа полученных данных было произведено сравнение соотношений 

между интенсивностями пропускания в спектрах карбоксилат-ионов (для 

ассиметричных колебаний – ИП[–COO-]А, для симметричных колебаний – ИП[–COO-]С) и 

карбоксильных групп (ИП[–COOH])  образцов Lewatit TP207 после сорбции Ni2+, Mn2+, 

Cu2+ (табл. 5.7).  

Таблица 5.7. Соотношения интенсивностей пропускания в спектрах карбоксилат-ионов  

и карбоксильных групп Lewatit TP207 после сорбции ионов Ni2+, Mn2+, Cu2+ 

 

№ 

п/п 
Наименование образца  

ИП[–COOH] / 

ИП[–COO-]А 

ИП[–COOH] / 

ИП[–COO-]С 

ИП[–COO-]С / 

ИП[–COO-]А 

1 Эталон 0,9990 0,9918 1,0072 

2 После сорбции Ni2+: Ж:Т=50; 18ч 1,0062 0,9949 1,0114 

3 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 18 ч 1,0177 1,0062 1,0115 

4 После сорбции Mn2+: Ж:Т=50; 18 ч 1,0072 0,9990 1,0082 

5 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 18 ч 1,0188 1,0062 1,0125 

6 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 10 мин 1,0144 1,0041 1,0103 

7 После сорбции Ni2+: Ж:Т=200; 45 мин 1,0219 1,0041 1,0178 

8 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 1,0199 1,0072 1,0126 

9 После сорбции Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 1,0220 1,0083 1,0136 

10 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 1,0112 1,0020 1,0092 

11 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 1,0207 1,0082 1,0093 

12 После сорбции Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 1,0238 1,0113 1,0155 

13 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 10 мин 1,0164 1,0030 1,0134 

14 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 45 мин 1,0285 1,0083 1,0200 

15 После сорбции Cu2+, Ni2+, Mn2+: Ж:Т=200; 90 мин 1,0326 1,0103 1,0221 
  

Предполагалось, что данные соотношения позволят более четко установить 

влияние сорбированных ионов металлов на интенсивность пропускания 

(поглощения) ионообменной смолой ИК-излучения. 

В общем случае для Ni2+, Mn2+, Cu2+ с ростом содержания сорбированных 

ионов металлов в составе смолы интенсивность пропускания в спектрах колебаний 

карбоксильных групп увеличивается по сравнению с карбоксилат-ионами из-за 

увеличения поглощения ИК-излучения. 

Интенсивность пропускания в спектрах ассиметричных колебаний 

карбоксилат-ионов становится ниже, чем в спектрах их симметричных колебаний, 

отсюда, в результате пропускания ИК-излучения через ионит при увеличении 

содержания сорбированных ионов металлов увеличивается влияние на 

интенсивность характеристических ИК-полос ассиметричных колебаний 
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комплекса металл – карбоксилат-ион, а влияние колебаний карбоксильной группы 

при этом уменьшается. 

Если оценивать влияние природы ионов металлов индивидуально, то Mn2+ 

сильнее уменьшает интенсивность пропускания в спектрах колебаний 

карбоксилат-ионов, чем Ni2+. Сравнивая двух- и трехкомпонентные системы, 

отмечаем, что наличие Cu2+ также влияет на интенсивность характеристических 

ИК-полос ассиметричных колебаний комплекса металл – карбоксилат-ион. 

Возможно, что при увеличении ионного радиуса металла возрастает поглощение 

ИК-излучения комплексом металл – карбоксилат-ион: ионный радиус Ni2+– 0,074 

нм (наименьший), Mn2+  –  0,091 нм (наибольший), Cu2+ – 0,080 нм. 

 

 

 

5.2 Минеральные реагенты 

 

 

 

Состав осадков, выделенных при очистки дренажных вод от примесей, 

определили рентгенофазовым анализом (РФА) на дифрактометре XRD–7000C  

«Shimadzu»: шаг сканирования – 0,02 град, скорость сканирования – 1 град/мин, 

время экспозиции – 1,2 часа. Полученные данные соотносили с базой 

рентгенографических порошковых стандартов JCPDS PDF2 [107] (Приложение 13).  

Основу в осадках составляют карбонат кальция, карбонат железа (II), силикат 

железа (II), акаганеит (модификация гетита – β-FeOOH). Наличие СаСО3 связано с 

продуцированием в растворе анионов СО3
2– в процессе активации сорбента КФГМ-7 

раствором едкого натра. 

Химический состав осадка, определенный рентгенофлуоресцентным методом 

на спектрометре «S4 Explorer «Bruker», %: 5,7 Al; 13,9 Ca; 11,1 Fe; 1,1 Mg; 3,8 Mn; 

51,1 O; 6,1 Si; 1,5 Zn; 5,7 C. Микрорентгеноспектральный анализ (МРСА) локального 

состава фазовых составляющих КФГМ-7 после сорбционной очистки выполнен 
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на рентгеновском спектральном микроанализаторе «JSM – 5900LV» (Приложение 

14). Адсорбционный механизм поглощения примесей из растворов с рН ≥ 7,5 

подтверждается уменьшением содержания металлов по направлению от поверхности 

к центру зерна минерального ионита. 

Таблица 5.8. Характеристические частоты полощения для реагента «Метозоль» 

Частоты колебаний, см–1 Отнесение 

колебаний Исходный +Zn +Fe(III) +In 

- 433 ν*(O-Si(Ме)-O) 

467-469 
δ****(O-Si(Al)-O) 

δ****(O-Si-O) 

527-528 ν* –РО4 

669, 694, 728 δ****C–Н 

779, 798 
νs***(O-Si(Al)-O) 

νs***(O-Si(Al)-O) 

885-887, 913-914 ν* –Si–C 

932-933 ν* –Р–О–Р 

1033-1035 ν* –Р(ОН)2 

1099  - 
ν**as(Si-O-Si) 

ν**as(Si-O-Al(Si)) 
- 1104(слаб.) 1108 (сильн.) ν* –С–О–Ме 

 1170(слаб.) 1195 (сильн.) ν* –Р–О–Ме 
1228 - –СН3 (маятниковые)  

1381 ν* –Р=О 

- 1397 - ν* –Р–О–Zn 

1421, 1465-1466 –CH2– (ножничные) 

- 1508, 1522, 1542, 1560 ν* –О–Ме 

1628-1640 δН2Окристаллизованная 

- 1647,1654, 1685, 1700, 1718, 1734, 1774, 1795, 1871 ν* –О–Ме 

1887 δ**** =C–Н 

2272-2293 ν* –С–Н 

2341-2349, 2361-2387 ν* –Р–Н 

2732, 2861-2862, 2874, 2932, 2960, 3426-3450 ν* О–Н 

- 3589 - 
ν* –О–Ме 

- 3621 

3628-3630 ν* –О–Н 

- 3649-3651 ν* –О–Ме 

3691-3696 ν* –О–Н 

- 3735, 3745-3746, 3752-3854, 3823, 3855, 3905 ν* –О–Ме 

колебания: * валентные; ** антисимметричные; *** симметричные; **** деформационные 
 

Получены и проанализированы ИК-спектры образцов реагента «Метозоль» 

исходного и после адсорбции In3+, Fe3+, Zn2+ из монорастворов металлов (табл. 5.8, 

Приложение 15). Исходный реагент «Метозоль» характеризуется следующими 
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частотами (см–1) колебаний, которые сохраняются и после адсорбции 

исследованных ионов металлов: 469, 527, 695, 728, 779, 797, 885, 913, 933, 1034, 

1104, 1228, 1381, 1421, 1466, 1640, 1887, 2293, 2349, 2387, 2732, 2861, 2874, 2932, 

2960, 3450, 3628, 3696. 

 Монтмориллонит – каркасный алюмосиликат, являющийся основой 

«Метозоль», идентифицируется по полосам поглощения: 447–467 

деформационные колебания δ****(O-Si(Al)-O) и (O-Si-O); 749–794 симметричные 

валентные колебания; 1088–1099 антисимметричные валентные колебания 

ν*as(Si-O-Si) и (Si-O-Al(Si)); 1634 кристаллизованная вода в минерале. 

В результате модификации природного монтмориллонита посредством 

интеркаляции ди(2-этил-гексил)фосфорной кислотой в спектре исходного реагента 

«Метозоль» появляются характеристические полосы поглощения валентных 

колебаний, см–1: 527–528 (–РО4); 932–933 (–Р–О–Р); 1033–1035 

(–Р(ОН)2); 1228 (–СН3) (маятниковые); 1381 ( –Р=О); 1421, 1465–1466 (–CH2–) (ножничные); 

2272–2293 (–С–Н); 2341–2349, 2361–2387 (–Р–Н); 2732, 2861–2862, 2874, 2932, 

2960, 3426-3450; 3628–3630; 3691–3696 (О–Н). 

В спектре образца, содержащего цинк, появились дополнительные полосы 

поглощения валентных колебаний: 1397 (–Р–О–Zn) и 3589 (–О–Zn), которых не 

было в исходном реагенте и в образцах с другими исследованными металлами.  

Для реагента «Метозоль» с адсорбированными индивидуальными металлами 

дополнительные полосы поглощения валентных колебаний являются общими, см–

1: 433 (O–Si(Ме)–O); 1508, 1522, 1542, 1560, 1647, 1654, 1685, 1700, 1718, 1734, 

1774, 1795, 1871, 3621, 3649–3651, 3735, 3745-3746, 3752-3854, 3823, 3855, 3905       

(–О–Ме), что соответствует механизму ионообменной адсорбции. 

В образцах с ионами In3+ и Fe3+ зафиксированы полосы: 1195 (сильн.) (–Р–О–

Ме), 1170 (слаб.), 1108 (сильн.) (–С–О–Ме), 1104 (слаб.), вследствие образования 

хелатных комплексов. 
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5.3. Выводы 

 

 

1. При поглощении катионных гидроксокомплексов цинка (рН 6,2) на Lewatit 

TP207 исчезли полосы (см–1)  818   и   947,  присутствующие   в     исходной  смоле; 

в слабощелочной области (рН 8,6) с образованием анионных форм цинка 

появляются новые полосы 1211, 1120, интенсивность которых усиливается при рН 

11,2. При взаимодействии с Mg2+ с  карбоксильными группами смолы появляются 

полосы 668 и 1216; после сорбции Ca2+ в спектре сохранилась исходная полоса 818 

и появились новые полосы 1120, 1217, 1243, 1452.  

2. После сорбции элементов из поликомпонентного раствора отсутствуют 

исходные полосы 947 и 1452, появляются новые полосы при 503, 559 и 1076. 

Подтверждено присутствие в спектре характеристических полос, ранее 

установленных в образцах, насыщенных в индивидуальных монокомпонентных 

растворах: 1120 (Zn, Ca), 1244 (Zn, Ca, Mg).  

3. Магний сорбируется незначительно; цинком насыщен только 

поверхностный слой Lewatit TP207, что свидетельствует о пленочном механизме 

поглощения; кальций распределен по всей глубине зерен смолы со снижением от 

поверхности к центру; в поверхностном слое кальция меньше цинка, что 

подтверждает его замещение цинком. 

4. Выявленные колебания аминогрупп косвенно подтверждают 

комплексообразование ионита TP207 с медью и цинком, что обуславливает 

селективность по отношению к ионам жесткости, для которых, в основном, 

характерно колебание карбоксильных групп, что позволяет рекомендовать 

использование данного сорбента для глубокой очистки растворов от 

вышеуказанных цветных металлов.  

5. Равномерное распределение никеля и марганца в фазе Lewatit TP207 

свидетельствует об отсутствии каких-либо стерических затруднений по их 

проникновению и сорбции внутри зерна смолы. Для меди подобные ограничения 

присутствуют и обусловлены появлением крупных однозарядных 



183 
 

гидроксокатионов (CuOH+) при рН > 6, размеры которых соизмеримы или 

превышают размеры пор сорбента, а также о более высокой селективности ионита 

к  указанному катиону. 

6. Доля (%) связанных с Ni/Mn функциональных групп Lewatit TP207 при         

τ = 10‒90 мин увеличивается 5,6/4,1‒17,8/7,3. При повышении щелочности 

раствора никеля (рН 7‒10), доля (%) связанных групп увеличивается 14,97‒43,5.   

7. Наличие ионов меди в трехкомпонентной системе «Ni‒Mn‒Cu» приводит 

к снижению содержания в фазе Lewatit TP207 никеля – в 2,4 раза, марганца – в 5,8 

раза, по сравнению с монокомпонентными растворами. 

8. Исходный «Метозоль» характеризуется следующими частотами (см–1) 

колебаний, которые сохраняются и после адсорбции исследованных Zn2+, In3+, Fe3+: 

469, 728, 913, 1104, 1466, 1887, 2732, 2861, 2932, 3696. В спектре образца, 

содержащего цинк, появились дополнительные полосы поглощения валентных 

колебаний, см–1: 1397 (–Р–О–Zn); 3589 (–О–Zn), которых не было в исходном 

реагенте и в образцах с другими исследованными металлами. Для  «Метозоль» с 

адсорбированными индивидуальными металлами дополнительные полосы 

поглощения валентных колебаний являются общими, см–1: 433 (O–Si(Ме)–O); 1508, 

1647, 1700, 1871, 3649–3651, 3752-3854, 3905 (–О–Ме), что соответствует 

механизму ионообменной адсорбции. В образцах с ионами In3+ и Fe3+ 

зафиксированы полосы: 1195 (сильн.) (–Р–О–Ме), 1170 (слаб.), 1108 (сильн.)             

(–С–О–Ме), 1104 (слаб.), вследствие образования хелатных комплексов. Данная 

информация подтвердила ранее установленные факты, выявленные из 

кинетических закономерностей сорбции элементов на «Метозоль». 

9. Осадки, образующиеся при очистке от примесей дренажных вод, 

составляют карбонат кальция, карбонат железа (II), силикат железа (II), акаганеит 

(модификация гетита – β-FeOOH). Появление СаСО3 связано с продуцированием в 

растворе анионов СО3
2– при активации сорбента КФГМ-7 едким натром.  
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Глава 6.  Выделение металлов из растворов экстракцией 

6.1. Влияние технологических параметров на 

эффективность очистки растворов от примесей 

 

 

 

По причине отсутствия приемлемых показателей извлечения тяжелых 

металлов из никелевых растворов сорбционными методами, дана оценка 

экстракционной технологии их очистки (или селективного выделения никеля), а 

также рассмотрены комбинированные схемы экстракционной и традиционной 

реагентной очистки сульфатных никелевых растворов. Конечной целью работы 

являлось повышении кондиции никеля сернокислого, который в 

медеэлектролитном производстве АО «Уралэлектромедь» соответствует марке «ч» 

по ГОСТ, и не применим в производстве никель-кадмиевых аккумуляторных 

батарей из-за повышенной концентрации примесей цветных и щелочных металлов.  

Очистку растворов от примесей осуществляли с помощью 

фосфорорганического экстрагента Д2ЭГФК (ди-2-этилгексилфосфорная кислота), 

после чего для селективной сорбции никеля применяли реагент Versatic 10 на 

основе разветвленной третичной карбоновой кислоты (C10). 

При лабораторных испытаниях 10 % Д2ЭГФК (О:В = 1:1) и 35 % «Versatic 

10» (О:В = 5:1) в разбавителе (керосин), получен очищенный раствор, из которого 

при выпарке-кристаллизации никеля сернокислого выделен продукт высокой 

чистоты маркой выше «х.ч.» (табл. 6.1), что обусловило актуальность проведения 

дальнейших укрупненных и опытно-промышленных испытаний экстракции.  

Таблица 6.1. Химический состав очищенного раствора 

после экстракции и полученного сульфата никеля 

Наименование 
Содержание 

Ni Zn Cu Ca Mg 

Очищенный раствор, г/дм3 120 0,005 0,007 0,005 0,006 

Сульфат никеля 22,3 % < 5 ppm < 10 ppm 
 

При экспериментах по экстракционной очистке никелевых растворов 

купоросного цеха АО «Уралэлектромедь» взята технология, включающая в себя: 
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‒ растворение черновых кристаллов никелевого купороса и очистка раствора 

от железа; 

‒ экстракционную очистку раствора NiSO4 от примесей в четыре ступени;  

‒ экстракцию никеля из очищенного раствора в пять ступеней, двумя 

промывками и двумя ступенями реэкстракции. 

Очистка от железа 

Очистку раствора сульфата никеля от железа и сопутствующих примесей 

осуществляли сепарированным мелом при барботировании воздухом (табл. 6.2).  

Таблица 6.2. Показатели очистки раствора сульфата никеля от железа 

Раствор 

 

V,  

дм3 

Концентрация элементов, г/дм3 

Ni Cu Zn Ca Mg Fe 

Исходный  1,0 115,2 0,24 3,04 0,68 1,38 0,26 

Очищенный 0,97 107,96 0,03 2,42 0,72 1,34 0 

Степень очистки, % 9,1 87,88 22,78 0 5,81 100 
 

Опытным путем определили оптимальные условия полной очистки раствора 

от железа: температура 70 оС; нейтрализация раствора сепарированным мелом до 

рН = 4,5‒5,5 при барботировании воздухом; скорость перемешивания 200 об/мин.; 

продолжительность операции 4 часа. Потери никеля составили 4,2‒9,1 % от 

исходного, кальций накапливается в растворе сульфата никеля. 

Экстракционная очистка от примесей после удаления железа 

Исследовали влияние на экстракцию таких показателей, как:  

‒ содержание экстрагента в растворителях (керосин, парафины, жирные 

кислоты); отсутствие в экстрагенте М2ЭГФК; соотношение фаз О:В; 

‒ продолжительность контакта фаз; Ni форма экстрагента; количество 

ступеней экстракции; добавление в состав экстрагента Versatic 10; значение рН 

раствора. 

На первом этапе работ исследовали экстрагент №1: 10 % Д2ЭГФК в 

разбавителе (50 % жирные кислоты, 40 % парафины). 

Очищенный от железа раствор сульфата никеля состава, г/дм3: 97,92 Ni; 0,16 

Cu; 2,6 Zn; 0,013 Co; 0,76 Ca; 0,62 Mg; 0,02 Na; 0,08 K; 4,5 рН, смешивали с 

экстрагентом в соотношении фаз В:O = 1:1 при 313‒323 К в течение 5 мин. Затем 

переливали в делительную воронку, отстаивали 2 мин для разделения фаз; водную 
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фазу отбирали для анализа, а оставшуюся часть смешивали с новой порцией 

экстрагента. При этих условиях проводили все 4 ступени.  

На втором этапе рассмотрено влияние состава экстрагентов №№ 1‒4 (табл. 

6.3) на извлечение примесей: №2 (10 % Д2ЭГФК в 90 % керосина); №3 (20 % 

Д2ЭГФК в 80 % керосина); №4 (20 % Д2ЭГФК в 40 % парафинов и 40 % жирных 

кислот). Экстракцию проводили в одну ступень при 313‒323 К и соотношении фаз  

В:O = 1:1 в течение 5 мин.  

Таблица 6.3. Влияние состава экстрагента на очистку раствора от примесей 

Экстрагент Ступень 
Концентрация элементов, г/дм3 

Ni Cu Zn Co Ca Mg 

№1 

1  100,98 0,18 1,76 0,015 0,56 1,10 

2 105,22 0,168 1,50 0,015 0,48 1,10 

3  101,46 0,174 1,38 0,015 0,48 1,10 

4  105,92 0,18 1,34 0,016 0,48 1,06 

№2 1  

101-104 0,17-0,18 1,4-1,7 0,015 

0,70 1,12 

№3 1  0,60 1,40 

№4 1  0,60 1,40 

 

При экстракционной очистке в четыре ступени сульфатных никелевых 

растворов простой формой экстрагента Д2ЭГФК (10 %) в растворителях (жирные 

кислоты, парафины), частично удаляются Zn и Ca, соответственно, на 48,46 и 36,8 

% от исходного содержания. При экстракции в одну ступень очистки от Ca и Mg не 

происходит.  

Очистка от примесей чистым экстрагентом Д2ЭГФК 

Перед использованием экстрагента проводили его дополнительную отмывку 

от моно-2-этилгексилфосфорной кислоты (М2ЭГФК) раствором  40 г/дм3 NaOH. 

Для этого исходный экстрагент растворяли в разбавителе – смеси жирных кислот 

и парафинах (1:1), затем проводили отмывку в растворе NaOH при О:В = 1:1 в 

течение 5 мин с последующим разделением фаз за 15 мин, после чего экстрагент 

перевели в Н+-форму обработкой раствором 45 г/дм3 H2SO4 при О:В = 1:1 в одну 

ступень. После отмывки разбавляли концентрацию Д2ЭГФК до рабочей 

(экстрагент №1-1), %: 10,0 экстрагент; 90,0 смесь жирных кислот и парафинов, и 

проводили экстракцию примесей в 4 ступени из раствора состава. г/дм3: 115,8 Ni; 

0,084 Cu; 2,94 Zn; 0,032 Co; 0,46 Ca; 0,8 Mg; 2,18 Na; 0,032 K, (табл. 6.4).   
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Таблица 6.4. Показатели очистки растворов от примесей экстрагентом №1-1 

Ступень 
Концентрация элементов, г/дм3 

Ni Cu Zn Co Ca Mg Na K 

1  117,6 0,08 1,82 0,032 0,42 0,76 1,36 0,03 

2 104,6 0,08 1,58 0,032 0,38 0,80 1,14 0,03 

3  106 0,076 1,58 0,032 0,36 0,80 1,14 0,03 

4  111,6 0,08 1,52 0,034 0,40 0,82 1,12 0,032 

 

Отмывка экстрагента (Н+-форма) от М2ЭГФК не повлияли на очистку 

раствора Ni2SO4 от примесей, включая цинк ‒ 48,3 % от исходного содержания. 

Влияние состава экстрагента, продолжительности и рН раствора 

Исходный раствор состава, г/дм3: 0,168 Cu; 2,88 Zn; 0,48 Ca; 0,66 Mg, 

очищали от примесей при О:В = 2:1, за 1 ступень экстрагентами состава, %: 10 % 

Д2ЭГФК в разбавителе (50 % жирные кислоты, 40 % парафины) ‒ №1; 10 % 

Д2ЭГФК в 90 % керосина ‒ №2; 25 % Д2ЭГФК в разбавителе (40 % жирные 

кислоты, 35 % парафины) ‒ №5 (табл. 6.5). 

Таблица 6.5. Показатели очистки растворов различным составом экстрагентов 

Экстрагент τ, мин рН 
Концентрация элементов, г/дм3 

Cu Zn Ca Mg 

№1 

15 
4,5 

0,154 1,96 0,42 0,62 

30 
0,162 2,06 0,44 0,66 

2,5 0,172 2,5 0,54 0,58 

№2 
15 

4,5 

0,166 0,64 0,58 0,72 

30 
0,176 0,94 0,50 0,72 

№5 0,22 1,62 0,46 0,84 

 

Увеличение продолжительности контакта фаз (τ) до 15 мин не уменьшило 

концентрацию примесей в растворе сульфата никеля, а при τ = 30 мин наблюдается 

обратный эффект ‒ примеси начинают переходить в раствор. Лучший показатель 

очистки выявлен по цинку ‒ 77,8 % от исходного содержания для экстрагента №2 

и τ = 15 мин. 

Влияние Na‒ и Ni‒формы экстрагента 

Экстрагент №4 состава, %: 20 Д2ЭГФК; 40 жирные кислоты; 40  парафины, 

смешивали с раствором 200 г/дм3 NаОН при О:В = 12,5:1, при температуре 223 К, 

в течение 10 мин, со скоростью 200 об/мин для перевода в Nа‒форму. После 

разделения фаз в делительной воронке водную часть слили, а органическую фазу в 
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Nа‒форме переводили в Ni‒форму в четыре ступени раствором 125 г/дм3 Ni2+, для 

чего использовали никелевый купорос марки «ч». 

Каждая ступень перевода проходила при температуре 223 К, в течение 2 мин, 

со скоростью перемешивания раствора 600 об/мин, при О:В = 10:1. После первой 

ступени органический раствор приобрел зеленый цвет. Данные по использованию 

экстрагента №4 в Ni‒форме для очистки от примесей раствора состава, г/дм3: 0,168 

Cu; 2,88 Zn; 0,48 Ca; 0,66 Mg, приведены в табл. 6.6. 

Таблица 6.6. Показатели очистки растворов экстрагентом №4 в Ni‒форме 

Экстрагент Ступень 
τ, 

мин 
рН 

Концентрация элементов, г/дм3 

Cu Zn Ca Mg 

№4 

Ni-форма 

Исходный раствор 0,168 2,88 0,48 0,66 

1 30 2,8 0,06 0,094 0,24 0,64 

Извлечение, % 64,29 96,74 50 3,03 

Исходный раствор 0,066 2,40 0,72 0,86 

2 

10 3,0 

0,0066 0,07 0,144 0,72 

3 0,0022 0,0018 0,13 0,72 

4 0,0028 0,0014 0,12 0,88 

Извлечение, % 95,76 99,94 83,33 ‒ 

 

Произошла очистка от меди, цинка и кальция, кроме магния. Все 

последующие опыты по экстракционной очистке никелевых растворов от примесей 

проходили при одинаковых условиях: О:В = 1:1; ω = 600 об/мин; τ = 10 мин; Т = 

213‒223 К; n = 4. 

Влияние добавки «Versatic 10» в состав экстрагента в Ni‒форме 

Экстрагент №6 состава, %: 20 Д2ЭГФК; 35 жирные кислоты; 35 парафины; 

10 % «Versatic 10», получен переводом Д2ЭГФК вначале в Na-, а затем в Ni-форму, 

с добавлением «Versatic 10» (табл. 6.7) 

Таблица 6.7. Показатели очистки растворов экстрагентом №6 в Ni‒форме 

Экстрагент Ступень 
τ, 

мин 
рН 

Концентрация элементов, г/дм3 

Cu Zn Ca Mg 

№6 

Ni-форма 

Исходный раствор 0,07 2,72 1,0 0,66 

1 

10 3,0 

0,026 0,096 0,22 0,60 

2 0,0086 0,0052 0,08 0,56 

3 0,0028 0,00104 0,044 0,54 

4 0,00041 0,0008 0,04 0,56 

Извлечение, % 98,42  99,97  96  15,15  

 

Очистка растворов от примесей, %: 98,42 Cu; 99,97 Zn; 96,0 Ca; 15,15 Mg.  
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Влияние рН растворов на эффективность очистки 

Для определения влияния рН на очистку экстрагентом №4 состава, %: 20 

Д2ЭГФК; 40 жирные кислоты; 40 парафины, никелевых растворов провели опыт 

на модельном растворе сульфата магния (0,38 г/дм3 Mg), доведенного до рН = 6,5 

раствором 100 г/дм3 NaOH на каждой ступени экстракции (табл. 6.8). Выявлена 

очистка модельного раствора от магния на 93,16 %. 

Таблица 5.8. Концентрация магния на каждой ступени экстракции 

Наименование рН исх/кон Концентрация Mg, г/дм3 

Исходный раствор 6,5/6,5 0,38 

1 ст. 6,5/2,18 0,34 

2 ст. 6,5/2,54 0,21 

3 ст. 6,5/2,85 0,084 

4 ст. 6,5/3,02 0,026 

Степень очистки, % 93,16 
 

Таблица 6.9. Очистка растворов при рН = 6,5 на каждой ступени экстракции 

Экстр. Ступень 
Концентрация элементов, г/дм3 

Ni Cu Zn Ca Mg Na 

№4 

(Nа-

фор.) 

Исх. р-р 72,40 0,00168 0,34 0,42 0,50  

1 68,70 0,00140 0,53 0,16 0,44  

2 60,60 0,00065 0,00360 0,05 0,36  

3 52,10 0,00043 0,00026 0,012 0,26  

4 48,30 0,00026 0,00012 0,0038 0,21 27,4 

Очистка,% 33,29 84,52 99,96 99,10 58,00  

№4 

(Ni-

фор.) 

Исх. р-р 108,28 0,1400 3,080 0,8000 0,82  

1 77,96 0,0054 0,044 0,1980 0,56  

2 63,96 0 0,026 0,1060 0,54  

3 58,62 0 0,042 0,0660 0,50  

4 55,48 0 0,00072 0,0048 0,44 15,3 

Очистка,% 48,76 100,00 99,98 99,40 46,34  
 

Проведены опыты по очистке раствора Ni2SO4 экстрагентами №4 в Na- и Ni-

форме с доведением рН до 6,5 на каждой ступени экстракции раствором 100 г/дм3 

NaOH, когда образующаяся суспензия растворяется при экстракции (табл. 6.9). 

При поддержании рН = 6,5 на каждой ступени экстракции возрастает 

извлечение магния и никеля в органическую фазу, в водном растворе происходит 

накопление натрия. 

Опыты с экстрагентом №4 в Н-форме (табл. 6.10) показали, что при рН 5,8 

на каждой ступени произошло снижение потерь никеля с 33 до 4,9 % при 

сохранении степени очистки от магния – 58 и 54,9 %, соответственно.  
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Таблица 6.10. Очистка растворов при рН = 5,8 на каждой ступени экстракции 

Экстр. Ступень 
рН 

исх/кон 

Концентрация элементов, г/дм3 

Ni Cu Zn Ca Mg 

№4 

(Н-

фор.) 

Исходный раствор 107,96 0,030 2,42 0,72 1,34 

1 5,9/2,1 99,95 0,023 1,03 0,48 0,71 

2 5,9/2,4 95,63 0,018 0,33 0,30 0,60 

3 5,8/2,4 91,23 0,014 0,1 0,16 0,57 

4 5,8/2,4 95,24 0,010 0,029 0,089 0,56 

Степень очистки, % 4,9 64,1 98,7 86,7 54,9 
 

По мере снижения исходной концентрации магния степень очистки 

снижается до 27,4 % при практически неизменной остаточной концентрации 

элемента в растворе ‒ 0,49 г/дм3 Mg. Показатели очистки от меди, цинка, кальция 

сопоставимы с предыдущими, а потери никеля не превысили 3,5 % (табл. 6.11).   

Таблица 6.11. Очистка растворов при рН 5,8 с концентрацией магния 0,77 г/дм3 

Экстр. Ступень 
рН 

исх/кон 

Концентрация элементов, г/дм3 

Ni Cu Zn Ca Mg 

№4 

(Н-

фор.) 

Исходный раствор 108,7 0,034 2,82 0,92 0,77 

1‒4 5,8/2,4 92,12 0,0031 0,00146 0,039 0,49 

Степень очистки, % 3,2 89,5 99,9 95,2 27,4 
 

Данные показатели очистки экстрагентом №4 сернокислых растворов 

никеля, с предварительно удаленным железом, приняли за первый этап 

комплексной переработки никелевых растворов. 

Регенерация экстрагента №4 

Регенерация экстрагента №4 состава, %: 20 Д2ЭГФК; 40 жирные кислоты; 40 

парафины, проходила в два этапа (табл. 6.12): 

Таблица 6.12. Реэкстракция с предварительной отмывкой экстрагента 

Наименование Ni Cu Zn Ca Mg 

Промывной раствор, г/дм3 21,1 0,037 0,0149 0,125 0,17 

Раствор реэкстракции. г/дм3 11,8 0,027 0,057 0,37 0,55 

Извлечение в промывной раствор, % 64,0 2,25 0,57 1,97 18,45 

Степень реэкстракции, % 28,64 1,31 38 29,13 26,19 

Осталось в экстрагенте, % 7,36 96,44 61,43 68,9 55,36 
 

‒ промывка раствором 50 г/дм3 H2SO4 при О:В = 8:1; Т = 313–323 К; ω = 600 

об/мин; продолжительности контакта фаз τ = 10 мин; количестве ступеней n = 1; 

‒ реэкстракция раствором 200 г/дм3 HCl для исключения эффекта 

загипсовывания экстрагента при О:В = 20:1; Т = 293–298 К; ω = 600 об/мин; τ = 5 

мин; n = 2.  
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Отмывка H2SO4 позволила извлечь из экстрагента ~64 % Ni, а промывной 

раствор может быть использован в цикле получения никелевого купороса. 

Таким образом, были достигнуты высокие показатели извлечения цветных 

металлов и кальция из раствора, однако экстракция магния в данных условиях не 

протекала. Очевидно, что для извлечения магния необходимо применение более 

селективных экстрагентов (например, Cyanex 272) и подбор особых условий (pH, 

количество ступеней и т.д.), что существенно усложнит процесс и повысит 

стоимость технологии экстракции. 

Очищенный раствор состава, г/дм3: 92‒100 Ni; 0,001‒0,003 Cu; 0,001 Zn; 0,4‒

0,6 Mg, подвергали экстракции в смеси, %: 35  «Versatic 10»; 65 керосин, при О:В 

= 1:3,   τ = 10 мин в 5 ступеней при рН = 7,2‒7,3.  Степень экстракции никеля за 5 

ступеней оказалась равна 85 %, при этом началось его высаливание; при 

реэкстракции получены бедные реэкстракты (≤ 30 г/дм3 по никелю). Кроме того, в 

условиях отсутствия очистки по магнию получить кондиционный продукт 

невозможно. 

6.2. Получение никелевого купороса комбинированной  

осадительно-экстракционной технологией 

 

В связи с нестабильными и неудовлетворительными показателями 

экстракции для извлечения примесей использовали фосфорорганический 

экстрагент Д2ЭГФК, а для извлечения никеля из очищенного раствора – «Versatic 

10» (разветвленная третичная C10 карбоновая кислота ‒ неодекановая кислота). В 

качестве альтернативного варианта экстракции никеля, рассмотрели осаждение 

никеля в виде Ni(ОН)2 из очищенного экстракцией раствора сульфата никеля, с 

последующим растворением гидроксида никеля в серной кислоте, упариванием и 

выделением кристаллов никелевого купороса. Данная технология является 

универсальной, и была предложена компанией «Outotec», однако ее адаптация, 

подбор условий для нестандартного объекта исследований обуславливают 

научную и, главным образом, практическую значимость проведенных испытаний 

по переработке Ni-содержащих растворов (рис. 6.1). 
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Рис. 6.1. Принципиальная комбинированная осадительно-экстракционная  
технология получения никеля сернокислого повышенной чистоты 
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Основные операции комбинированной осадительно-экстракционной 

технологии: 

– растворение черновых кристаллов никелевого купороса и отчистка 

раствора от железа; 

– экстракционная очистка раствора сульфата никеля от примесей в четыре 

ступени реагентом состава, %: 20 Д2ЭГФК; 40 жирные кислоты; 40  парафины, при 

значении рН 5,8 на каждой ступени; 

– осаждение гидроксида никеля из очищенного раствора сульфата никеля с 

последующим растворением гидроксида в растворе серной кислоты, упаривание и 

получение никелевого купороса.  

Очистка раствора сульфата никеля от железа 

Условия проведения очистки: температура 343 К; нейтрализация раствора 

сепарированным мелом до рН 5,5; барботаж системы сжатым воздухом; 

перемешивание со скоростью 300 об/мин; продолжительность операции 4 час 

(табл. 6.13). 

Таблица 6.13. Результаты очистки раствора NiSO4 от железа 

Раствор NiSO4 
Концентрация, г/дм3 

Ni Cu Zn Ca Mg Co K Fe Na 

Исходный  115,6 0,19 5,8 0,5 0,7 0,04 0,002 0,26 0,014 

Конечный 119 0,04 2,7 0,7 0,6 0,04 0,002 0 0,014 

Очистки, % 4,2 79,2 12,5 - 41 27,4 6,0 100 100 6,0 

 

Потери никеля составили  4,2 %, происходит накопление кальция в растворе 

сульфата никеля. 

Экстракционная очистка раствора сульфата никеля реагентом состава, %: 

20 Д2ЭГФК; 40 жирные кислоты; 40  парафины, при значении рН 5,8 

Отношение фаз О:В = 1:1; ω = 600 об/мин; τ = 10 мин; Т = 313‒323 К; n = 4;  

потери никеля составили 6,5 %, очистка от магния прошла на 10,8 % (табл. 6.14). 

Таблица 6.14. Результаты экстракционной очистки раствора сульфата никеля 

Раствор NiSO4 
Концентрация, г/дм3 

Ni Cu Zn Ca Mg Co K Na 

Исходный  119 0,04 2,7 0,7 0,6 0,04 0,002 0,014 

Конечный 104 0,01 0,006 0,03 0,54 0,03 0,003 11,7 

Очистки, % 6,5 74,4 99,8 95,4 10,8 16,2 - - 
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Осаждение гидроксида никеля, получение никелевого купороса 

Осаждение Ni(OH)2: Т = 293‒298 К; значение рН 7,8; τ = 1 час (табл. 6.15). 

Потери никеля не превысили 6,4 %, очистка от магния составила 93 %. 

Кристаллизация Ni2SO4
.7Н2О: Т = 318 К; τ = 1 час; ω = 300 об/мин (табл. 6.16). 

Таблица 6.15. Результаты осаждения, промывки и растворения Ni(OH)2 

Раствор 
Концентрация, г/дм3 

Ni Cu Zn Ca Mg Co K Na 

После экстракции 104 0,01 0,006 0,031 0,54 0,03 0,003 11,7 

Фильтрат 4,5 0 0 0,032 0,24 0 0,008 50,7 

Промвода 1,6 0 0 0,026 0,17 0 0 10,7 

После растворения 

Ni(OH)2 
74,6 0,008 0,005 0,004 0,03 0,02 0 0,34 

Извлечение, % 93,6 100 100 17,2 7,03 80,6 0 0,44 

 

Таблица 6.16. Состав растворов до и после выделения никелевого купороса 

Раствор, г/дм3   Ni Cu Zn Ca Mg Co Fe Na 
Исходный  74,6 0,004 0,002 0,004 0,02 0,01  0,004 0,2 

Маточный  77,4 0,011 0,006 0,004 0,04 0,03 0,0004 0,5 
 

Состав полученного Ni2SO4
.7Н2О представлен в табл. 6.17. Выход 

Ni2SO4
.7Н2О ‒ 0,077 кг с 1 дм3 очищенного раствора; расход воды на промывку ‒ 

0,78 дм3/кг купороса. 

Таблица 6.17. Составы полученного и требуемого никелевого купороса  

Ni Cu Zn Ca Mg Co Fe Pb Na K+Na+Са+Mg 

 Никелевый купорос, полученный в лабораторных условиях, % 
22.1 0,0004 0,0009 0,004 0,0050 0,006 0,0003 0,0004 0,001 0,017 

 Никелевый купорос (требования потенциального потребителя), % 
≥ 22,0 0,0005 0,0010 0,001 0,0010 0,002 0,0010 0,0010 0,01 0,010 

 

Итак, получен продукт с существенным, более чем 10-кратным снижением 

суммы щелочных металлов, с повышенной кондицией по Zn, Cu. Определенное 

превышение Mg и Co в сравнении с требованиями можно устранить 

дополнительной стадией экстракции с реагентом «Cyanex 272» при 

соответствующих условиях; кроме того, ряд потребителей не предъявляет столь 

жестких требований к готовому продукту. Тем не менее, исследования 

прекращены, ввиду коммерческих причин по восстановлению спроса на продукт 

АО «Уралэлектромедь». Использование схемы возможно в будущем при 

реализации в ОАО «УГМК» проекта по производству Ni и Co. 
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6.3. Выводы 

 

 

 

1. При очистке никелевого раствора с использованием экстракции на 

реагенте Д2ЭГФК выявлена возможность глубокого извлечения примесей с 

получением готового продукта качества выше марки «х.ч» по ГОСТ 4465-74, чего 

не было достигнуто при использовании ионного обмена на комплексообразующих 

ионитах. 

2. Полную очистку сульфатных никелевых растворов от железа 

осуществляют осаждением сепарированным мелом при рН = 4,5‒5,5 и 

барботировании сжатым воздухом при температуре 343 К, скорости 

перемешивания 200 об/мин, продолжительности операции 4 час. Потери никеля 

составляют 4,2‒9,1 % от исходного количества. 

3. При очистке никелевых растворов от примесей экстрагентом в Ni-форме 

состава, %: 20 Д2ЭГФК; 40 жирные кислоты; 40  парафины,  при стандартных 

условиях (О:В = 1:1, скорость перемешивания растворов 600 об/мин, 

продолжительность контакта фаз 10 мин, температура 213‒223 К, количество 

ступеней n = 4) степень извлечения элементов составила, %: 95,76 Cu; 99,94 Zn; 

83,33 Ca, 0,01 Mg. 

4. Экстракцию никеля из очищенного раствора осуществляют реагентом 

«Versatic 10» в пять ступеней, с двумя промывками и двумя ступенями 

реэкстракции.  

5. Разработана комбинированная осадительно-экстракционная технология 

получения высокочистого никеля, включающая в себя: 

– растворение черновых кристаллов никелевого купороса и отчистку 

раствора от железа; 

– экстракционная очистка раствора сульфата никеля от примесей в четыре 

ступени реагентом состава, %: 20 Д2ЭГФК; 40 жирные кислоты; 40  парафины, при 

значении рН 5,8 на каждой ступени; 
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– осаждение гидроксида никеля из очищенного раствора сульфата никеля с 

последующим растворением гидроксида в растворе серной кислоты, упариванием 

и получением никелевого купороса.  

6. Концентрация полученного по разработанной технологии никелевого 

купороса существенно выше производимого в настоящее время продукта марки 

«ч» по ГОСТ; содержание магния, кобальта, меди, цинка снижено в ~20 раз, суммы 

щелочноземельных металлов в ~10 раз. 

7. Превышение по ряду примесей в никелевом купоросе можно устранить 

известными приемами: применение более селективных экстрагентов (например, 

Cyanex 272) и подбор особых условий (pH, количество ступеней и др.). 
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Глава 7. Технологические схемы извлечения металлов 

из промпродуктов и отходов 

 

 

 

Представленные в главах 3‒5 результаты исследований позволили 

классифицировать и сгруппировать испытанные сорбенты по областям 

применения. Основные результаты представлены в табл. 7. Иминодиуксусные 

ионообменные смолы (Lewatit TP207) применимы для селективного извлечения Cu, 

Zn, Ni из растворов с высокой концентрацией ионов жесткости. Их применение 

позволяет снизить концентрацию металлов вплоть до нормативов ПДК для 

рыбохозяйственных водоемов и получать товарные элюаты цветных металлов. 

Таблица 7. Основные характеристики разработанных технологических схем 

Сорбент Объект переработки  
Нормативные 

требования 

Достигаемый 

результат 

Lewatit  

TP207 

Карьерные воды, мг/дм3: 

0,0006–0,15 Cu; 1,0–5,0 Zn; 

400–500 Ca; 60–150 Mg; рН 

6,5–8,5 

 

ПДК рыбохозяйственные 

водоемы, мг/дм3: 0,01 Zn, 

Ni, Mn; 0,001 Cu; 0,1 Fe; 

0,006 Pb; 40 Mg;  

180 Ca; рН 6,5–8,5 

Очищенная вода, мг/дм3: 

0,0001 Cu; 0,01Zn; 350–

470 Ca; 58–82Mg; рН ~7. 

Товарный элюат, г/дм3: 

0,7‒1,0 Cu; 20‒25 Zn  

Шахтные воды, мг/дм3: 

1,5–3 Mn; 0,1–1,0 Ni; 80–

130 Ca; 20–50 Mg; 50–80 

Na; 0,02–0,6 Cu; 0,005–0,15 

Zn, Fe; рН 6,5–7;  600–700 

солесодержание; жесткость 

7–8 ммоль/дм3 

СанПин питьевой воды, 

мг/дм3: 0,1 Ni, Mn; 1,0  Cu; 

5,0 Zn; 0,3 Fe;  

100 Ca; 50 Mg; 200 Na; 

1000 солесодержание; 

жесткость 7 мг-экв/дм3; 

рН 6,5–8,5 

Очищенная вода, мг/дм3: 

0,005 Mn, Ni, Zn; 0,0005 

Cu; 0,05 Fe; 80 Ca; 50Mg; 

800 солесодерж.; рН ~7; 

 жесткость 6 мг-экв/дм3. 

Товарный элюат, г/дм3: 

25‒30 Ni; 10‒15 Cu 

КФГМ-7 

Дренажные воды мг/дм3: 

1,0–1,4 Mn; 1,5–4,0 Fe; 0,1–

0,2 Pb; 0,15–0,35 Zn; рН 7,5 

ПДК хоз.-питьевые 

водоемы, мг/дм3: 0,1 Ni, 

Mn; 1,0 Cu, Zn; 0,3 Fe; 

100 Ca; 65 Mg; 200 Na; 

1000 солесодержание; 

жесткость 7 мг-экв/дм3; 

0,03 Рb; рН 6,5–8,5 

Очищенная вода в 

водооборот 

металлургического 

предприятия, мг/дм3: 0,01 

Mn; 0,001 Fe; 0,002 Zn, 

0,0005 Pb; 35 Mg;    

рН 7‒8 

«Метозоль» 

Технологические растворы, 

г/дм3: 0,08 In; 62–67 Zn; 5,5–

6,5 Fe;  

18–20 H2SO4 

Остаточная 

концентрация индия:  

In ≤ 0,001 г/дм3 

 

Товарный элюат индия: 

3,5–4,5 In г/дм3 

Неорганические сорбенты, в частности КФГМ-7, успешно применяют для 

удаления таких металлов, как Fe, Mn, Zn, при условии достижения ПДК для 

водоемов хозяйственно-питьевого назначения и используются для очистки 

дренажных вод металлургического предприятия. 
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Реагент «Метазоль», модифицированный экстрагентом Д2ЭГФК, в отличие 

от ионообменных смол (Lewatit TP260, Purolite S955) позволяет селективно 

извлекать индий из растворов на фоне макроконцентраций цинка и железа. 

 

 

7.1. Извлечение индия из технологических растворов 

7.1.1. Сорбция в статических условиях 

 

 

Определена статическая обменная емкость (СОЕ) выбранного ранее сорбента 

Purolite S955 и его химического аналога – ионообменного материала НФ-19 

компании ЗАО «Аксион-Редкие и Драгоценные металлы», для селективного 

извлечения индия из различных растворов, в том числе, с низкой концентрацией 

индия (0,1–0,15 г/дм3) и высоким содержанием кремния (~0,9 г/дм3). 

Сорбцию индия проводили при Ж:Т = 10–100 из технологических растворов 

ОАО «Электроцинк» (исходный раствор и рафинат после экстракции индия). 

Десорбцию индия вели раствором 300 г/дм3 НСl в статических условиях при Ж:Т = 

30. Приведены составы исходных растворов и фильтратов после сорбции (табл. 7.1) 

и элюатов после десорбции НФ-19 (табл. 7.2). 

Определены значения СОЕ смолы НФ-19 по результатам сорбции и 

десорбции (табл. 7.3). Учитывая меньшую погрешность анализа элементов в 

элюатах, значения СОЕ рассчитаны по результатам десорбции. 

Таблица 7.1. Результаты сорбции индия из технологических растворов на НФ-19 

Наименование раствора 
Концентрация в растворе, г/дм3 

In Zn Fe Si Cu 

Исходный на экстракцию In  0,17 81,0 8,71 0,049 3,35 

После сорбции (Ж:Т = 10) 0,015 70,6 8,28 0,032 2,96 

После сорбции (Ж:Т = 50) 0,13 70,6 9,61 0,032 3,37 

После сорбции (Ж:Т = 100) 0,17 66,2 9,53 0,036 3,38 

Рафинат после экстракции In  0,012 80,4 7,93 0,042 3,12 

После сорбции (Ж:Т = 10) <0,005 68,9 7,84 0,036 2,79 

После сорбции (Ж:Т = 50) 0,0073 70,8 8,91 0,036 3,19 

После сорбции (Ж:Т = 100) 0,011 70,5 9,02 0,034 3,20 
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7.2. Результаты десорбции смолы НФ-19 

Сорбция на НФ-19 из раствора 
Концентрация в элюате, г/дм3 

In Zn Fe Si Cu 

Исходный раствор при Ж:Т = 50 0,14 0,075 0,55 <0,02 0,056 

Исходный раствор при Ж:Т = 100 0,16 0,040 0,68 <0,02 0,068 

Рафинат при Ж:Т = 50 0,0095 0,088 0,57 <0,02 0,075 

Рафинат при Ж:Т = 100 0,012 0,058 0,78 <0,02 0,069 

 

Таблица 7.3. Значения СОЕ для НФ-19 по сорбции/десорбции элементов 

Раствор 
СОЕ сорбция/десорбция, ммоль/дм3 

In Zn Fe Si Cu 

Исходный при Ж:Т = 50 17,4/36,6 >1000/34,4 – /295,4 30,3/21,4 – /26,4 

Исходный при Ж:Т = 100 – /41,8 >1000/18,4 – /365,3 46,3/21,4 – /32,1 

Рафинат при Ж:Т = 50 2,1/2,5 >1000/40,4 – /306,2 – /21,4 – /35,4 

Рафинат при Ж:Т = 100 0,9/3,1 >1000/26,6 – /419,0 – /21,4 – /32,6 

 

Для cравнения с сорбционными характеристиками НФ-19 в аналогичных 

условиях определены значения СОЕ для Purolite S955 (табл. 7.4, 7.5). 

Таблица 7.4. Результаты сорбции индия из технологических растворов на Purolite S955 

Наименование раствора 
Концентрация в растворе, г/дм3 

In Zn Fe Si Cu 

Исходный на экстракцию In  0,22 87,5 9,65 0,045 3,24 

После сорбции (Ж:Т = 10) 0,11 81,0 8,00 0,019 2,93 

После сорбции (Ж:Т = 50) 0,20 84,0 9,20 0,034 3,11 

Рафинат после экстракции In  0,015 83,8 8,90 0,02 3,00 

После сорбции (Ж:Т = 10) 0,0067 77,3 7,56 0,033 2,74 

После сорбции (Ж:Т = 50) 0,014 82,5 8,22 0,034 2,97 

 

Таблица 7.5. Результаты десорбции Purolite S955 

Сорбция на S955 из раствора 
Концентрация в элюате, г/дм3 

In Zn Fe Si Cu 

Исходный раствор при Ж:Т = 50 0,026 0,6 0,37 <0,02 0,027 

Рафинат при Ж:Т = 50 0,0016 0,64 0,36 <0,02 0,024 
 

Определены значения СОЕ Purolite S955 по результатам сорбции и десорбции 

из различных растворов (табл. 7.6). Значительная разница в значениях СОЕ 

сорбции и десорбции в случае цинка обусловлена погрешностью анализа его 

содержания в исследуемых растворах. Поэтому, как и в случае с НФ-19, более 

информативными оказываются значения СОЕ по результатам десорбции. Отметим, 

что значения СОЕ десорбции по индию, меди, цинку, железу согласуются с ранее 

полученными результатами. Значения СОЕ, полученные при десорбции смол НФ-

19 и Purolite S955, показывают большую сорбционную емкость НФ-19 по индию 
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(в 4,9–5,4 раз), меди (в 1,9–2,8 раза), железу (в 1,3–1,4 раза), при меньшей емкости 

по цинку (в 8–10 раз) по сравнению с Purolite S955. 

Таблица 7.6. Значения СОЕ для S955 по сорбции/десорбции элементов  

Раствор 
СОЕ сорбция/десорбция, ммоль/дм3 

In Zn Fe Si Cu 

Исходный  Ж:Т = 50 8,7/7,6 >1000/305,4 402,9/220,8 – /23,7 102,3/14,2 

Рафинат  Ж:Т = 50 0,4/0,5 993,9/326,2 608,8 /215 – /23,7 –23,6/12,6 

 

Для выявления количественного распределения сорбированных элементов на 

смолах НФ-19 и Purolite S955 определено их содержание в твердой фазе атомно-

абсорбционным методом (табл. 7.7). Насыщение смол проводили в статических 

условиях при Ж:Т = 100 в исходном растворе на экстракцию индия.  

Таблица 7.7. Состав смол после сорбции 

Смола 
Содержание, % 

In Zn Fe Cu 

S955  0,11 2,01 3,29 0,14 

НФ-19 0,59 0,6 3,25 0,62 

 

Результаты по содержанию элементов в фазе смолы согласуются с данными 

по десорбции: большая сорбционная емкость НФ-19 по индию и меди, меньшая – 

по цинку, в сравнении с Purolite S955. При этом основным извлеченным 

компонентом после сорбции является железо, что может ограничивать применение 

исследованных смол. 

Кроме того, провели исследование сорбционных характеристик ионитов 

Purolite S955, Lewatit TP260, TP272 на исходном технологическом растворе и 

рафинате после экстракции индия (табл. 7.8), а также выявили влияние 

органической фазы (табл. 7.9) и кислотности рафината (табл. 7.10) на изменение 

СОЕ Purolite S955. Для очистки рафината от органической фазы (≥ 95 %) 

применили уголь «АГОВ» (Ж:Т = 10, τ = 24 час).  

Остаточные концентрации индия, цинка и железа в очищенном рафинате 

после сорбции изменяются в пределах допустимой погрешности, поэтому судить о 

степени их сорбции затруднительно.  
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Таблица 7.8. Результаты сорбции элементов из технологических растворов 

Компонент 
Концентрация, г/дм3 

In Zn Fe Fe2+ Cu As Al Sb Cd Si 

Раст.(исх) 0,17 81,0 11,4 10,75 3,23 - - - - 0,047 

 S955 0,22 87,5 10,8 10,16 3,34 - - 0,027 - - 

TP260 0,20 83,0 11,1 10,50 3,33 - - 0,028 - - 

TP272 0,25 76,8 10,8 10,28 3,34 - - 0,035 - - 

Раф.(исх) 0,0135 80,4 10,6 10,07 3,18 - - - - 0,045 

S955 0,013 72,7 10,1 9,38 3,16 0,85 0,88 0,02 0,99 0,039 

TP260 0,011 82,0 10,3 9,55 3,27 0,75 0,87 0,023 1,05 0,04 

TP272 0,013 83,8 10,5 9,61 3,31 0,89 0,9 0,028 1,04 0,041 

 

Таблица 7.9. Состав растворов после сорбции 

 

Таблица 7.10. СОЕ и состав рафината после сорбции на S955  

H2SO4, г/дм3 
Концентрация, г/дм3 / СОЕ, моль/дм3 

In.103 Zn Fe Cu Sb 

Рафинат (исх)  13,5 80,4 11,5 (10,07 Fe2+) 3,18 0,06 

31,5 13,4/0,09 70,0/15,9 11,4/0,18 3,12/0,09 0,023/0,03 

60 13,0/0,52 72,0/12,8 11,30,36 3,11/0,105 0,02/0,03 

100 12,7/0,78 72,9/11,5 11,2/0,54 3,09/0,14 0,016/0,04 

150 12,3/1,13 75,3/7,8 10,7/1,43 2,94/0,38 0,019/0,03 

300 12,0/1,39 78,3/3,2 9,7/3,22 2,68/0,79 0,018/0,03 

 

 

 

7.1.2. Сорбция в динамических условиях 

 

 

 

Процесс сорбции проводили с использованием колонки, в которую было 

загружено 17 см3 Purolite S955. Раствор подавали снизу вверх при помощи 

перистальтического насоса со скоростью 5 удельных объемов в час (85 см3/час). 

Всего пропущено 916 см3 (~54 уд. об.) рафината после экстракции индия (табл. 

Название 
Содержание, г/дм3 

In Zn Fe Fe2+ Cu Sb Si 

Рафинат после экстракции  0,0135 80,4 10,6 10,07 3,18 0,06 0,047 

Рафинат после обработки «АГОВ» 0,014 87,3 11,7 - 3,28 0,014 - 

Раствор после сорбции на S955 0,014 83,7 10,3 - 3,4 0,010 - 
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7.11) и 996 см3 (~59 уд. об.) исходного раствора (табл. 7.12). Определение полной 

динамической емкости (ПДОЕ) для элементов оказалось затруднительным из-за 

существенных колебаний содержаний элементов в растворах после сорбции. 

Десорбцию сорбированных элементов из ионита проводили в статических 

условиях раствором 300 г/дм3 HCl в течение 24 час при Ж:Т = 7 (табл.7.13, 7.14). 

                   Таблица 7.11. Состав раствора после сорбции из рафината 

Раствор,  

уд. об. 

Содержание, г/дм3 

In.103 Zn Fe Fe2+ Cu As Al Sb Cd Si 

0 13,5 80,4 10,6 10,07 3,18 1,2 0,84 0,06 0,98 0,045 

4,53 3,0 72,5 8,78 7,93 2,57 0,83 0,46 < 0,01 0,84 0,043 

10,47 10,0 90,0 10,8 9,51 3,29 - - 0,023 - 0,042 

16,95 14,0 85,2 10,4 9,62 3,17 0,88 0,77 0,025 0,96 0,043 

23,97 12,2 88,7 10,6 9,68 3,28 - - 0,026 - 0,045 

32,97 12,6 92,4 10,8 9,90 3,48 0,85 0,84 0,027 1,05 0,044 

42,26 13,3 90,6 10,8 9,62 3,33 - - 0,024 - 0,045 

53,90 13,0 74,9 10,3 9,94 3,13 - - - - 0,045 

 

Таблица 7.12. Состав раствора после сорбции из исходного для экстракции индия 

Раствор,  

уд. об. 

Содержание, г/дм3 

In Zn Fe Fe2+ Cu As Al Sb Cd Si 

0 0,17 81,0 11,4 10,75 3,35 1,18 0,77 0,06 1,08 0,049 

4,7 0,13 74,5 11,2 9,94 2,91 1,03 0,61 0,02 0,99 0,049 

10,59 0,18 78,1 11,6 10,17 3,30 - - - - 0,047 

16,47 0,21 78,9 12,0 9,77 3,56 0,87 0,85 0,033 - 0,044 

22,65 0,22 76,6 11,6 10,56 3,30 - - - - 0,060 

31,87 0,23 80,8 11,6 10,39 3,48 0,89 0,88 0,034 1,2 0,045 

40,65 0,24 82,6 11,8 10,11 3,36 - - - - - 

49,5 0,25 77,9 11,5 10,28 3,35 0,92 0,8 0,038 1,1 0,04 

58,6 0,26 88,8 11,5 10,28 3,4 - - 0,038 - - 
 

       Таблица 7.13. Десорбции Purolite S955 после сорбции из раствора рафината 

Название In Zn Fe Fe2+ Cu As Al Sb Cd Si 

Конц., г/дм3 0,02 3,09 1,42 <0,2 0,19 0,03 0,13 0,17 0,05 0,02 

Доля в элюате,% 0,45 58,1 26,7 3,76 3,6 0,5 2,4 3,2 0,9 0,4 

СОЕ, ммоль/дм3 1,5 334 180 25,3 21,1 2,45 34,0 98,6 2,95 5,04 

Извлечение, % 24,2 0,5 1,8 0,3 0,8 0,3 2,0 37,1 0,6 5,8 

 

      Таблица 7.14. Десорбции Purolite S955 после сорбции из исходного раствора 

Название In Zn Fe Cu As Al Sb Si 

Концентрация, 

г/дм3 
0,084 2,0 1,61 0,1 0,02 0,034 0,1 0,02 

Доля в элюате, % 2,24 52,8 43,0 2,5 0,53 0,91 2,5 0,53 

СОЕ, ммоль/дм3 6,46 267,1 254,4 13,9 2,36 11,11 7,2 6,28 

Извлечение, % 7,44 0,37 2,13 0,45 0,26 0,66 24,8 6,15 
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Несмотря на более высокую степень извлечения (%) из рафината индия 

(~24) по сравнению с цинком (0,5) и железом (1,8) в составе элюата (%) 

преобладают цинк (58,1) и железо (26,7). СОЕ (ммоль/дм3) по десорбции для цинка 

(333,7) и железа (180) на несколько порядков выше, чем СОЕ для индия (1,5). 

Вероятнее всего, сорбция In при низкой концентрации в растворе (0,013 г/дм3) 

подавлена конкурирующей сорбцией Zn (80,4 г/дм3) и Fe (10,6 г/дм3). 

Получено высокое значение СОЕ для сурьмы (98,6 ммоль/дм3) при степени 

ее извлечения из рафината 37,1 % (табл. 3.59, 3.61). При сорбции на S955 из 

исходного раствора для экстракции извлечение (%) индия (7,4), цинка (0,37) и 

железа (2,13) невелико, за исключением сурьмы (24,8). В составе элюата (%) смолы 

также преобладают цинк (52,8) и железо (43,0) при низком (2,24) содержании 

индия. Значение СОЕ (ммоль/дм3) для индия увеличилось с 1,5 до 6,46 (табл. 3.62). 

Итак, независимо от исходной концентрации индия в растворе (0,013 – 0,18 

г/дм3) при сорбции в динамическом режиме 85–95 % обменной емкости Purolite 

S955 занято ионами цинка, железа и сурьмы; доля индия составляет 0,5–2,2 %. 

Таким образом, установлено: 

‒ при сорбции в статических условиях выявлена сорбируемость индия из 

растворов цинкового производства, которая, однако, существенно уступает 

аналогичному показателю для цинка и железа (в 20-30 раз), как для Purolite S955, 

так и для его отечественного аналога НФ-19; 

‒ результаты испытаний в динамических условиях подтвердили 

подавляющее влияние цинка и железа и незначительное (< 5%) извлечение индия, 

что вероятно обусловлено существенно меньшей его концентрацией по сравнению 

с основными примесями и недостаточной селективностью выбранных ионитов. 

‒ по совокупности результатов сорбции из технологических растворов на 

ионообменных хелатных смолах было принято решение о прекращении 

исследований в данном направлении и о старте испытаний с использованием 

модифицированных алюмосиликатов. 
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7.2. Сорбционная очистка рудничных вод 

7.2.1. Очистка от марганца и железа на реагенте КФГМ-7 

 

 

 

Исследована перспектива модернизации существующей технологии 

кондиционирования дренажных вод металлургического предприятия для снижения 

концентрации свинца, цинка, железа, марганца до НДС ‒ нормативов допустимого 

сброса. 

Вначале проведены эксперименты по очистке дренажной воды в статических 

условиях на таких минеральных сорбентах, как гранулированный оксид алюминия, 

КФГМ-7 (основа – каолин), Greensand (основа – глауконит) при соотношении     

Ж:Т = 50 и продолжительности контакта 120 мин (табл. 7.15). Сорбент КФГМ-7 

был предварительно активирован путем последовательного выдерживания в 3 % 

растворах сульфата магния и гидроксида натрия. Степень извлечения марганца 

составила, %: 99 – КФГМ-7; 83 – гранулированный Al2O3; 67 – Greensand. 

Таблица 7.15. Очистки дренажной воды на минеральных сорбентах в статике 

Вода 

Содержание примесей*, мг/дм3 

Mn Fe Pb Zn 

Норматив 

0,100 0,30 0,006 0,010 

Исходная дренажная  0,430 1,00 0,020 0,075 

После очистки на оксиде алюминия 0,071 н/о 0,017 

После очистки на сорбенте Greensand 0,140 
н/о 

После очистки на сорбенте КФГМ-7 0,013 

* н/о – здесь и далее по тексту – не обнаружено 
 

Опробованы различные способы реагентной очистки дренажной воды с 

последующей фильтрацией (табл. 7.16):   

–  озонирование (продувка сжатым воздухом с примесью озона; расход 

озона – 150 мг/дм3; продолжительность операции – 15 мин);  

– обработка сульфидом натрия (добавление реагента в виде 

свежеприготовленного 5 % раствора; расход – 14 мг/дм3 по сухому реагенту; 

перемешивание в течение 15 мин); 
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–  обработка перманганатом калия (добавление реагента в виде 1 % 

раствора; расходы – от 1 до 4 мг/дм3 по сухому реагенту; перемешивание в течение 

15 мин.).  

Таблица 7.16.  Реагентная очистка дренажной воды 

Вода 

Содержание примесей, мг/дм3 

Mn Fe Pb Zn 

Норматив 

0,100 0,30 0,006 0,010 

Исходная дренажная  1,120 1,32 0,024 0,130 

После обработки O3 1,270 0,24 0,030 0,007 

После обработки Na2S 1,130 0,23 0,006 0,093 

После обработки KMnO4 (1 мг/дм3) 0,320 0,20 

н/о 

0,028 

После обработки KMnO4 (2 мг/дм3) 0,310 0,17 0,083 

После обработки KMnO4 (4 мг/дм3) 0,470 0,28 0,057 
 

Эффективная очистка получена при использовании KMnO4: содержание 

марганца при τ = 15 мин снижается до 28 % от исходного уровня, а цинка – до           

22 %, что по-прежнему было выше требований НДС.  

Определен оптимальный расход перманганата калия для количественного 

окисления/восстановления железа/марганца и перевода их в осадок в дренажной 

воде. Для этого диапазон доз реагента был расширен: от 0,5 до 8,0 мг/дм3 (по 

сухому перманганату калия), – а продолжительность контакта при перемешивании 

была увеличена до τ = 30 мин (табл. 7.17). 

Таблица 7.17. Очистка дренажной воды с перманганатом калия 

 

Расход 

KMnO4, 

мг/дм3 

Содержание примесей, мг/дм3 

Mn Fe Pb Zn 
взвешенные 

вещества 

№1 №2 №1 №2 №1 №2 №1 №2 №1 №2 

Норматив 

0,100 0,30 0,006 0,010 – 

Исходная дренажная вода 

– 1,120 1,100 1,32 2,40 0,024 0,074 0,130 0,200 н/о – 

Вода после обработки KMnO4 

0,5 0,640 – 0,15 – 
н/о 

– 0,068 – 6,8 

– 

1,0 0,400 0,550 0,12 0,20 0,005 0,038 0,083 9,8 

1,5 – 0,160 – 

н/о 

– 

н/о 

– 0,044 – 

2,0 0,050 0,033 0,01 н/о 0,008 0,010 18,6 

2,5 
– 

0,029 
– – – 

0,009 
– 

3,0 0,220 0,15 0,005 0,037 

4,0 0,370 
– 

0,14 
– н/о – 

0,023 
– 

15,2 

8,0 0,650 0,05 0,014 21,8 
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Полученные результаты свидетельствуют о том, что добавление 

перманганата калия с расходом около 2‒2,5 мг/дм3 обеспечивает достижение 

нормативных и наилучших показателей очистки дренажной воды. Количество 

примесей в дренажной воде уменьшилось, %: 97 Mn; 95 Zn; ~0 Pb, Fe. 

Выявлено увеличение концентрации марганца в растворе при дозировке 

KMnO4 меньше 2 мг/дм3 или больше 3 мг/дм3. Причина, в первом случае, в 

остаточном количестве исходной формы примеси из-за недостатка реагента; во 

втором случае, в излишке окислителя, использованного для выполнения 

технологической операции. 

Осуществлено кондиционирование очищаемой воды в динамическом 

режиме с использованием двух установок: на первой предусматривался 

механический фильтр с кварцевым песком дисперсностью 0,8‒1,2 мм, после чего 

сорбция на КФГМ-7; на второй ‒ при наличии тех же стадий проводилась 

предварительная обработка исходного раствора окислителем (KMnO4) с 

дозировкой 2,5 мг/дм3 (без влаги) в течение 0,5 час. В лабораторные установки 

было загружено по 70 см3 реагента КФГМ-7 и кварцевого песка; объемная скорость 

подачи очищаемой воды на обработку из напорных емкостей составила ~2,5 

условных объема в час (табл. 7.18).  

Таблица 7.18. Очистки воды без перманганата калия 

Объем  

 воды,  

у.о. 

Содержание примесей, мг/дм3 
рН 

Mn Fe Pb Zn 

Норматив 

0,1 0,3 0,006 0,01 6,5-8,5 

Исходная дренажная вода 

0-140 0,83-1,45 1,6-4,11 0,051-0,26 0,15-0,37 7,5-7,9 

Очищенная дренажная вода (без KMnO4) 

20 0,060 0,170 0,009 0,009 - 

40 0,046 0,047 0,002 н/о 8,9 

60 0,079 0,280 0,022 0,006 

8,6 
80 0,110 0,250 0,019 0,012 

100 0,120 0,200 0,015 0,016 

120 0,120 0,570 0,016 н/о 

140 0,120 0,570 0,019 0,026 8,5 
 

Очистка дренажной воды без предварительной обработки перманганатом 

калия происходит не в полной мере и не отличается стабильностью показателей 
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 при изменении ее состава. Выявлено количество условных объемов (у.о.) 

пропущенной исходной воды, после которого происходит превышение 

установленных норм по примесям: 80 цинк, марганец; 120 железо; ˂ 10 свинец. В 

последующих у.о. концентрация свинца не соответствует предъявляемым 

требованиям. Очистка дренажной воды с KMnO4 показала лучшие результаты: 

содержание всех примесей не превышало НДС (табл. 7.19). 

Таблица 7.19. Результаты очистки дренажной воды в динамике с KMnO4 

Объем  

 воды,  

у.о. 

Содержание примесей, мг/дм3 
рН 

Mn Fe Pb Zn 

Норматив 

0,1 0,3 0,006 0,01 6,5-8,5 

Исходная дренажная вода 

0-140 0,83-0,93 1,6-4,11 0,051-0,37 0,15-0,26 7,8-7,9 

Очищенная дренажная вода (с KMnO4) 

20 0,002 0,001 

н/о 
н/о 

8,7 
40 0,017 0,002 

80 0,003 0,004 8,6 

120 0,004 н/о 
8,5 

140 0,003 0,001 0,001 
 

При очистке дренажной воды в динамических условиях осуществлен 

мониторинг за поведением загрузок кварцевого песка в процессе фильтрации. 

Установлено, что добавление KMnO4 перед механической очисткой воды снижает 

содержания примесей до НДС и уменьшает нагрузку на фильтр (табл. 7.20). 

Таблица 7.20. Вода до и после очистки в механических фильтрах 

Вода 

Объем 

воды, 

у.о. 

Содержание примесей, мг/дм3 

Mn Fe Pb Zn 

Норматив 

0,1 0,3 0,006 0,01 

Без предварительной обработки KMnO4 

До фильтра 
60 

0,830 1,900 0,051 0,260 

После фильтра 0,750 1,000 0,029 0,110 

До фильтра 
80 

0,890 1,600 0,058 0,150 

После фильтра 0,640 0,820 0,030 0,780 

С предварительной обработкой KMnO4 

До фильтра 
60 

0,830 1,900 0,051 0,260 

После фильтра 0,015 0,008 0,001 0,010 

До фильтра 
110 

0,890 1,600 0,058 0,150 

После фильтра 0,038 0,003 н/о 0,005 
 

Таким образом, удалось подобрать принципиальную технологию для 

очистки дренажной воды, образующейся на территории действующего 
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металлургического предприятия, включающую обработку исходной воды 

раствором перманганата калия, механическую фильтрацию через кварцевый песок 

и сорбционную очистку на сорбенте КФГМ-7. Указанную схему можно дополнить 

другими специализированными стадиями по мере необходимости. 

Механизм очистки дренажной воды сводится к следующему: при 

использовании перманганата калия происходит окисление марганца (II) до 

марганца (IV) и железа (II) до железа (III) с образованием нерастворимых 

соединений, задерживаемых на кварцевом песке; гидролиз железа (III)  

способствует коагуляционной очистке воды от цинка и свинца за счет 

формирования железосодержащих мицелл, склонных к реакциям включения и 

образованию ферритных комплексов; оставшиеся водорастворимые формы 

примесей удаляются на КФГМ-7 за счет реакций ионного обмена с содержащимся 

в структуре сорбента гидроксидом магния. 

 

 

 

7.2.2. Укрупненные испытания по очистке от меди и цинка 

 

 

 

Сорбент КФГМ–7 показал относительно невысокую степень извлечения, 

низкую емкость и селективность по меди и цинку, что  определило поиск 

альтернативного синтетического сорбента. Испытания по очистки стоков 

«Сафьяновская медь» проводили в статических условиях при Ж:Т = 500, τ = 7 сут, 

pH 6,7; элюент ‒ раствор 150 г/дм3 HNO3 при  Ж:Т = 40 (табл.7.21).  

Исследованные иониты, кроме сильнокислотных КУ–23 и Amberlite IR–120, 

сорбируют медь до следовых количеств; для цинка наибольшая степень извлечения 

(76–88 %) выявлена для Tulsion CH–90, Lewatit TP207, Purolite S984. При 

регенерации смол металлы–примеси десорбируются практически полностью. 
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Таблица 7.21. Показатели сорбции/десорбции меди и цинка на ионитах 

Ионит (форма) 
Сорбция Десорбция 

pH 
Концентрация, мг/дм3 Степень, % 

Cu  Zn  Cu  Zn  

КУ-23 (Na+) 6,1 
0,014 15,9 

> 99,0 > 99,0 

Amberlite IR-120 (Na+) 6,5 

ВП-1П (OH-) 6,4 

<0,0006 

14,45 

Tulsion CXO-12MP (H+) 3,7 15,20 

АНКБ-35 (Н+) 6,5 6,0 

Purolite S984 (OH-) 7,7 3,98 

Purolite S930 Plus (Na+) 7,3 5,76 

Lewatit TP207 (H+) 3,1 5,14 

Lewatit  TP207(Na+) 4,2 3,32 

Tulsion CH-90 (Na+) 5,5 1,97 

КФГМ-7актив 6,6 11,14 
– – 

КФГМ-7неактив 6,9 10,06 

 

Дополнительные  характеристики  процесса  сорбции  цинка  и кальция: СОЕ, 

коэффициенты распределения (KР(Me)) и разделения (KD(Zn/Ca)), степени извлечения 

(εМе), представлены в табл. 7.22. Наибольшей селективностью к цинку обладает 

Purolite S984 (KD(Zn/Ca) = 131,1). Однако, значение СОЕ для него (7,43 мг/см3) 

несколько ниже, чем у иминодиуксусных Tulsion CH–90 (8,94 мг/см3, KD(Zn/Ca) = 

86,26), Lewatit TP207 (Na+) (8,40 мг/см3, KD(Zn/Ca)  =  99,39), Purolite S930 (7,59 мг/см3, 

KD(Zn/Ca) = 13,64), которые также обладают высокой селективностью к ионам цинка.  

Таблица 7.22. Сорбционные характеристики синтетических смол 

Ионит 
СОЕ, г/дм3 СОЕ∑, 

г/дм3 
KР(Zn) KР(Ca) KD(Zn/Ca) 

εZn, 

% Сu Zn Ca Mg 

КУ-23 (Na+) 
0,018 

1,68 32,8 1,8 36,30 90,8 91,3 0,99 – 

IR-120 (Na+) 1,72 41,6 2,56 45,90 95,0 113,8 0,83 – 

ВП-1П (OH-) 

0,025 

1,88 2,64 0,3 4,84 129,8 7,6 16,98 10,3 

CXO-12MP 1,79 7,6 0,6 10,01 117,6 21,5 5,47 5,7 

S–984 (OH-) 7,43 5,2 0,296 12,95 1867,5 14,2 131,1 75,3 

АНКБ-35  6,54 23,2 0,78 30,55 1090 64,8 16,8 62,7 

S–930 (Na+) 7,59 25,2 1,2 34,01 1317,3 96,6 13,64 64,3 

TP–207 (H+) 7,34 10,4 0,72 18,49 1428,5 22,2 64,49 68,1 

TP–207(Na+) 8,40 15,6 1,04 25,06 2529,4 25,4 99,39 79,4 

CH-90 (Na+) 8,94 20,4 1,08 30,44 4535,5 52,6 86,26 87,8 

КФГМ-7актив 1,24 
– – 

1,27 111,5 
– – 

30,9 

КФГМ-7неакт 1,51 1,58 150,3 37,6 

 

Общая емкость универсальных катионитов КУ–23 (36,3 мг/см3), Amberlite 

IRA–120 (45,9 мг/см3) оказалась выше, чем у остальных исследованных образцов, 
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 однако на 90 % она заполнена катионами кальция. Сорбент КФГМ–7 не поглощал 

катионы жесткости, что вероятно объясняется формой активных ионных групп 

материала – Mg2+, Ca2+. Активация сорбента не оказала влияния на извлечение 

цинка, наоборот, СОЕ не активированного материала выше, чем активированного: 

1,51 и 1,24 мг/см3.  

Процесс сорбции на модифицированных природных алюмосиликатах может 

происходить по нескольким основным механизмам, таких как хемосорбция, 

ионный обмен, адсорбция, которые можно результативно задействовать в 

динамическом режиме, вследствие отложения на поверхности гранул реагента 

слоев из карбонатных и гидроксидных осадков, способных к процессам сорбции и 

коагуляции при постоянном удалении активных ионов Na+, Mg2+, Ca2+.  

Селективность ионитов к Zn снижается в ряду: CH-90 > TP 207(Na+) > S930 ~ S984 

~ TP207(H+)  > АНКБ-35 >> КУ–23 ~ IR–120 ~ ВП–1П ~ CXO–12MP ~ КФГМ–7. 

По результатам сорбции в динамическом режиме металлов-примесей на 

АНКБ-35, Lewatit TP207, Purolite S930 установлено насыщение смол только по 

цинку: для ионита S930 на цинк приходится 88 %, а для ТР207 – 92 %  емкости по 

цветным металлам. Степень десорбции для смол после пропускания 4 удельных 

объемов 150 г/дм3 H2SO4 составила 99,9 %. 

Полная динамическая обменная емкость по цинку с учетом показателей 

элюирования для ионитов составила: ПДОЕ, г/дм3: 35,8 S930; 45,6 TP207. Средние 

арифметические значения, рассчитанные для исходных растворов и элюатов, 

равняются: ПДОЕZn, г/дм3: 37,7 Purolite S930; 46,4 Lewatit TP207. 

Сорбированные на S930 ионы металлов концентрируются при элюировании 

ионита в двух удельных объемах раствора кислоты, в случае ТР207 – в одном 

удельном объеме. В результате, при регенерации Lewatit ТР207 получены более 

концентрированные элюаты по цинку (35,7 г/дм3 ), чем в случае смолы Purolite S930 

(22,7 г/дм3). 

В случае десорбции серной кислотой нельзя судить о поведении ионов Ca2+, 

вследствие образования гипса в элюате. Магний поглощается ионитами 

незначительно и занимает в фазе смолы, % от емкости по цинку: 0,4 Purolite S930; 
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1,5 Lewatit ТР207. В ходе проведенных исследований установлено:  

– селективность ионообменных материалов по отношению к Zn2+  снижается  

в  ряду:  Tulsion CH-90 > Lewatit TP207 (Na+) > Purolite S930 ~ Purolite S984 ~ Lewatit 

TP207 (H+) > АНКБ–35 >> КУ–23 ~ Amberlite IR–120 ~ ВП–1П ~ CXO–12MP ~ 

КФГМ–7, что позволило рекомендовать иминодиуксусные амфолиты для глубокой 

очистки растворов от меди и цинка; 

– процесс очистки сточных вод на иминодиуксусных смолах лимитируется 

сорбцией цинка, поскольку нормативы ПДК (Zn < 0,01 мг/дм3) достигнуты только 

для амфолита Lewatit TP–207 (Na+) со значением ДОЕ = 18,3 г/дм3 смолы;     

– регенерация насыщенных иминодиуксусных смол раствором 15 % Н2SО4 

позволила на 99,9 %  десорбировать металлы;  

– по совокупности показателей сорбции выявлены преимущества 

иминодиуксусной смолы Lewatit TP207, которая выбрана для проведения 

укрупненных испытаний. 

Проведены укрупненные испытания по очистке стоков в условиях 

действующей станции нейтрализации филиала «Сафьяновская медь» на 

укрупненной сорбционной установки, включающей напорную ёмкость (V = 0,4 м3) 

и две последовательно соединенные колонки ( D = 0,07 м; V = 1,3 дм3) с Lewatit 

TP207 (Na+). Суммарный объем ионита Vсм = 1 дм3 при высоте загрузки H = 0,26 м 

(H/D = 3,7). Подачу очищаемого раствора в колонки в направлении “снизу‒вверх» 

проводили из напорной ёмкости за счет гидростатического давления с объемной 

скоростью 2,5–5,5 у.о./час (2,5–5,5 дм3/час). 

Очистку раствора осуществляли по двухступенчатой схеме: вначале –

избирательное извлечение меди; затем – селективное удаление цинка. Процесс 

очистки 4000 у.о. (~4 м3) контролировали по концентрации элементов-примесей в 

очищенном и исходном растворах, а также по значениям рН ‒ через каждые 200 

у.о. или 1 раз за 3 дня. 

Полученные данные в ходе проведенных исследований, включая 

информацию по сорбируемости, приведены в табл. 7.23. 
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Таблица 7.23. Результаты сорбционной очистки стоков «Сафьяновская медь» 

Стоки 
Удельный 

объем 
рН 

Содержание, мг/дм3 

Cu  Zn Ca Mg 

Исходные – 6,4-8,7 1.10–4–0,3 1,1–19,7 232–391 42–179 

Конечные 
до  1390 5,8-6,8 1.10–4 0,01 356–470 58–82 

1390-4000 6,5-7,0 1.10–4 0,06–1,8  294–385 62–165 

 

Продолжительность фильтроцикла до «проскока» цинка  (Zn = 0,01 мг/дм3) 

составила ~1390 удельных объемов (1,4 м3), ДОЕ = 14,6 г/дм3 смолы. В процессе 

сорбции произошло уменьшение объема смолы до Vсм = 0,43 дм3 в каждой колонке 

( ΔН = 1,5 см) за счет перехода Lewatit ТР207 из Na+– в Zn2+– и Ca2+–форму. 

На втором этапе через установку с Lewatit TP–207 (Н+) было пропущено 4035 

удельных объемов исходного раствора (Vраст = 3 м3). Продолжительность 

фильтроцикла составила 3200 удельных объемов; его увеличение связано с 

уменьшением содержания цинка в исходной воде (табл. 7.24); величина ДОЕ = 13,9 

г/дм3 ионита. 

Таблица 7.24. Результаты второго этапа испытаний по сорбционной очистке 

Стоки 
Удельный 

объем 
рН 

Содержание, мг/дм3 

Cu  Zn Ca Mg 

Исходные – 6,6-8,1 1.10–4–0,14 1,4–4,8 263–497 59–93 

Конечные 
до  3200 2,7-5,9 1.10–4 0,01 356–470 58–82 

3200-4035 6,5-7,1 1.10–4 0,04  370–392 84–90 

 

После фиксации в сорбционном фильтрате концентрации цинка 0,06 мг/дм3, 

смолу с первой ступени очистки выводят на десорбцию, а ионит со второй ступени 

очистки переключают на первую. На второй стадии очистки используют свежую 

порцию смолы в Н–форме объемом ~0,4 дм3. 

Объем ионита, отобранного с первой ступени, увеличился с 0,38 до 0,42 дм3, 

т.е. при переходе ионита из H+–формы в Zn2+– и Ca2+–форму, изменение объема     

ΔV = 10,5 %. 

На третьем этапе установлено дальнейшее снижение концентрации цинка в 

исходной воде, связанное с прекращением поступления воды в III прудок–

отстойник (табл.7.25), поэтому «проскок» по цинку достигнут после пропускания 

5570 удельных объемов; ДОЕ = 14,6 г/дм3 смолы. Установлено, что в условиях 

повышенного содержания ионов жесткости по сравнению с Cu2+ и Zn2+, при 
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Таблица 7.25. Результаты третьего этапа испытаний по сорбционной очистке 

Стоки 
Удельный 

объем 
рН 

Содержание, мг/дм3 

Cu  Zn Ca Mg 

Исходные – 6,6-8,1 1.10–4–0,14 0,8–4,7 347–410 71–95 

Конечные 

1 2,6 0,09 0,65 274 69 

До  5090 3,8-7,9 1.10–4 0,007 383–451 74–89 

5570 7,4 1.10–3 0,04 – – 

 

пропускании первых 20–30 удельных объемов раствора интенсивно поглощаются 

Ca2+ и Mg2+: для первого удельного объема наблюдалось снижение концентрации, 

мг/дм3: 397,6‒274,2 Ca2+; 86,6‒69,2 Mg2+, которое превышало требования ПДКрыб-

хоз в 90 и 65 раз.  При сорбции происходит вытеснение Ca2+ и Mg2+ из Lewatit ТР207 

тяжелыми металлами: их содержание снижалось до ПДКрыб-хоз, что необходимо 

учитывать при разработке технологии.  

Определение оптимальной скорости фильтрации. Зависимость показателей 

сорбционной очистки от скорости пропускания исходного раствора изучали на 

установке, загруженной Lewatit TP207 (Vсм = 5 дм3) в Н+–форме. Подачу исходного 

раствора осуществляли с удельными скоростями, Vраст/Vсм = 5‒25 час–1 (рис. 7.1).  

Установлено, что в процессе сорбции уменьшается значение рН фильтрата с 

6,5–7,4 до 2,4–3,8, что связано с переходом в водную фазу ионов Н+ из фазы смолы 

при обмене противоионов. Концентрация меди с исходной 0,004–0,067 мг/дм3 

уменьшалась до конечной Cu ≤ 0,001 мг/дм3 при исследованных скоростях 

пропускания растворов. 

  

Рис. 7.1. Выходные кривые сорбции цинка при скорости фильтрования 

Vраст/Vсм , час–1: 25 (1); 10 (2); 7 (3); 5 (4) 
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При сорбции тяжелых металлов из Cu–Zn растворов на Lewatit TP207 процесс 

очистки лимитирует цинк, извлечение которого при скоростях фильтрации Vраст/Vсм  

≤ 25 час–1, составило не менее 90,0–99,9 %.  

При удельной объемной скорости Vраст/Vсм = 25 час–1 изменение 

концентрации Zn2+ в пропущенном растворе обусловлено нестационарным 

гидродинамическим режимом, неодинаковой продолжительностью установления 

равновесия в жидкой и твердой фазах при определенной  степени  заполнения 

смолы и наличия в ней разных катионов.  

При Vраст/Vсм = 10 час–1 изменилась концентрация Zn2+ в рафинате с 0,12–2,06 

до 0,02–0,08 мг/дм3 и стабилизировались показатели сорбции. Однако, во всех 

порциях фильтрата содержание цинка превышало ПДКрыб-хоз.     

При Vраст/Vсм = 5–7 час–1 достигнуто нормативное содержания Zn2+ в 

очищенной воде. После «проскока» цинка в фильтрат (Zn2+ > 0,01 г/дм3) рассчитали 

ДОЕ = 14,6 г/дм3. Оптимальной скоростью подачи исходного раствора на сорбцию 

примесей Lewatit TP207 является Vраст/Vсм = 7 час–1. 

Регенерация и отмывка ионита. Регенерации были подвергнуты иониты в 

Na+ и Н+–форме. Отработку режима регенерации производили растворами 150 

г/дм3 серной, соляной и азотной кислот в динамическом режиме, подавая элюент в 

направлении снизу вверх со скоростью 1 час–1 и контролируя химический состав 

получаемого элюата через каждые 15 мин (рис. 7.2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Регенерация ионита серной кислотой. Проводили на 240 см3 ионита с первой 

ступени сорбции (из первой колонки) после его насыщения катионами цинка  на 
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Рис. 7.2. Выходные кривые десорбции ионита H2SO4: Zn (1); Cu (2)
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втором (II) этапе исследований (табл. 7.24). Полученные результаты показали 

высокую эффективность использования раствора H2SO4, как элюента.  

В межзерновом пространстве смолы и элюатах выпадал белый осадок 

состава, %: 0,02 Cu; 0,013 Fe; 0,013 Zn; 19,9 Ca; 56,2 SO4
2–, который близок по 

содержанию кальция и сульфат–ионов к гипсу CaSO4∙2H2O, %: 23 Са; 55,8 SO4
2–. 

При десорбции получены три фракции элюата по 0,8 удельных объемов 

каждая: первая и третья – «бедные» по содержанию Zn2+ и Cu2+; вторая – товарная 

с концентрацией Zn2+ = 21,1 г/дм3 (табл. 7.26). 

Табл. 7.26. Состав получаемых фракций сернокислотного элюата 

 

Удельные объемы 

Концентрация, г/дм3 

Cu Zn Fe H2SO4 

0,80 0,001 0,019 0,0015 3,13 

0,80 0,72 21,1 0,017 63,8 

0,80 0,22 1,75 0,01 132,8 

 

Степень десорбции металлов–примесей после пропускания 2 удельных 

объемов элюента составила 99,4 %. Низкая концентрации металлов-примесей в 

фазе смолы и, как следствие, в элюате, г/дм3: 0,027 Fe3+; 0,97 Cu2+, объясняется 

невысокой концентрацией ионов меди(II) и железа(III) в очищаемом растворе. 

Регенерация ионита соляной и азотной кислотами. Процесс проводили на 

ионите после  первого (I) этапа испытаний (Na+–форма). Для представительности 

опытов по регенерации ионита отобрано по 215 см3 смолы с каждой ступени 

сорбции или 50 % от его объема (рис. 7.3). Полученные данные подтвердили 

целесообразность ступенчатой очистки для селективного поглощения Cu2+: на 

первой ступени медь занимает 8,1 % емкости Lewatit ТР207, а на второй – 3,2 %. 

Установлено, что несмотря на меньшую селективность сорбента к ионам 

жесткости, в сравнении с ионами цветных металлов, их поглощение, в особенности 

ионов кальция, значительно: на первой ступени очистки они занимают 29 %  (11,08 

г/дм3) от общей емкости, на второй – 47 % (14,7 г/дм3).  

При регенерации ионита HCl получены элюаты с меньшим содержанием 

цинка, чем при использовании в качестве десорбата H2SO4: Zn2+ = 12,6 г/дм3. 
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Основная часть цинка концентрируется в  1,6 удельном объеме элюата. 

По результатам десорбции установлено, что наиболее приемлемым элюентом 

является раствор 150 г/дм3 H2SО4, обеспечивающий высокую (99,4 %) степень 

десорбции, которую целесообразно проводить поэтапно со скоростью 1 час–1 и 

последующим распределением полученных фракций с удельным объемом 0,8: 

– первую порцию, «бедную» по содержанию цветных металлов, направлять 

на станцию нейтрализации; 

– вторую порцию состава, г/дм3: 21,1 Zn, 0,72 Cu, 0,017 Fe, ≤ 0,6 Ca, ≤ 1,12 

Mg, 63,8 H2SO4, перерабатывать для утилизации цинка посредством осаждения; 

– последнюю порцию элюата (H2SO4 ≤ 150 г/дм3) использовать для 

приготовления регенерационных растворов. 

Предлагаемые схемы: технологическая и цепи аппаратов. При разработке 

технологической схемы (рис. 7.4) для Сафьяновского месторождения приняты 

следующие исходные данные: производительность – 55,5 м3/час; режим работы – 

непрерывный, 365 суток в год. 

Очистку от механических примесей производят на фильтре, заполненным 

кварцевым песком. Воду из прудка–накопителя насосом подают на механический 

фильтр в направлении сверху вниз. Продолжительность фильтроцикла на 
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Рис. 7.3. Выходные кривые десорбции ионита: I ступень (а) II ступень (б),   

раствором НCl элементов: Zn (1);  Cu (2); Ca (3); Mg (4) 
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механическом фильтре определяется перепадом давления на его входе и выходе, а 

также увеличением содержания взвешенных веществ в воде после фильтрации. 

Очистку от цинка и меди сорбцией проводят с помощью двух сорбционных 

фильтров, работающих друг за другом. Загрузка каждого фильтра: 2,85 т или ~4 м3 

смолы Lewatit TP207. Воду после механического фильтра направляют на 

сорбционный фильтр первой (I) ступени, где производят очистку от меди, а затем 

на сорбционный фильтр второй (II) ступени– для очистки от цинка. Качество воды 

после очистки контролируют по рН и содержанию меди и цинка в воде после 

сорбционного фильтра II ступени. При повышении в ней содержания цинка более 

0,01 мг/дм3 сорбционный фильтр I ступени отключают и выводят на регенерацию. 
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Согласно схемы, раствор после прохождения механического фильтра 

поступает на сорбцию в фильтр II ступени, выполняющего функции фильтра I 

ступени с подключением дополнительного фильтра на II ступень. 

Корректировку рН очищенной воды проводят раствором NaOH на выходе 

сорбционных фильтров до нейтральных значений рН 6,5–8,5. 

Взрыхление, регенерация и отмывка ионита технологически связаны, 

поскольку операцию регенерации предваряет взрыхление ионита водой после 

сорбционного фильтра; продолжительность взрыхления τ = 0,2 час; воду после 

взрыхления сорбента направляют в прудок–накопитель. Регенерацию ионита (τ = 

2,4 час) проводят раствором элюента (150 г/дм3 H2SO4). Затем ионит отмывают от 

кислоты водой  ~5 м3/(м3∙час). 

Материальный баланс процесса доочистки карьерных и подотвальных вод 

«Сафьяновская медь» от меди и цинка составлен при условии. что потери 

используемых реагентов и извлекаемых металлов–примесей  не превысили 0,1 % 

от общего количества, и поэтому ими можно пренебречь (табл.7.27). 

Таблица 7.27.  Материальный баланс осаждения примесей содой и едким натром 

Статья  

баланса 

Объем, м3              

Масса, кг 

Количество, кг 

Cu Zn Fe Ca Mg 

Поступило: Осаждение примесей 20 % раствором соды 

Элюат 1 0,7 22,4 0,01 0,9 0,2 

Сода 0,54      

Итого:  0,7 22,4 0,01 0,9 0,2 

Получено:  

Осадок 69,75 0,69 22,2 0,01 0,9 0,2 

Фильтрат 1,25 <0,001 <0,01 <0,002 <0,01 0,01 

Итого: - 0,7 22,4 0,01 0,9 0,2 

Невязка, %  1,43 0,89    

Поступило: Осаждение примесей 20 % раствором едкого натра 

Элюат 1 0,7 22,4 0,01 0,9 0,2 

Натр едкий 0,4      

Итого:  0,7 22,4 0,01 0,9 0,2 

Получено:  

Осадок 65,98 0,7 22,4 0,01 0,88 0,21 

Фильтрат 1,05 <0,001 0,2 <0,002 <0,01 0,01 

Итого:  0,7 22,6 0,01 0,85 0,21 

Невязка, %   0,89  2,22 5,00 
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Альтернативными осадителями известковому молоку металлов-примесей 

из элюата являются 20 % растворы соды (0,54 м3/м3) и едкого натра (0,4 м3/м3), 

использование которых позволило получить богатые продукты, %: 0,99–1,06 Cu; 

31,8–33,9 Zn; 0,015 Fe; 1,29–1,33 Ca; 0,29–0,32 Mg. (табл. 7.28). Выход осадка ~ 0,07 

т/ 1 м3. Извлечение цветных металлов – 99,5 %. 

Абсолютная масса промпродуктов зависит от объема дренажных вод. 

Расход соды (9380 руб/т) в 1,35 раза превышает расход едкого натра (21110 

руб/т), однако из-за цены предпочтительно использование карбоната натрия. 

Образующиеся осадки совместно с кеками и огарками перерабатывают в 

производстве цинка. При комплексной переработке ~1000 м3 элюатов 

дополнительно получают ~23 т цинка и ~0,7 т меди. 

 

 

 

7.2.3. Определение экономической эффективности 

 

 

 

Расчет выполнен с учетом доочистки годового объема образующихся 

шахтных вод по сезонам, тыс. м3: 175 зимний; 325 летний. 

Концентрация металлов-примесей (цинк, медь) в дренажной воде 

определяется временем года (табл. 7.29). 

Таблица 7.29. Концентрация металлов-примесей в дренажной воде  

Сезон года Цинк мг/дм3 Медь, мг/дм3 

ПДКрыб-хоз 0,01 0,001 

Лето 9 0,5 

Зима 0,5 0,003 

 

Наибольшее несоответствие нормам ПДК по металлам-примесям в 

дренажных водах выявлено в весенне-осенний период, когда тают снега и идут 

затяжные дожди, увеличивая объем образующихся вод и степень их загрязнения. 
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Рассчитана масса металлов-примесей (т), которые без осуществления 

очистки загрязняют естественные водоемы: в весенне-осенний период: 2,9 цинк; 

0,1 медь; в зимний период: 0,09 цинк; 0,0005 медь.  

Суммарное количество металлов-примесей (т/год): 2,99 цинк; 0,10005 медь. 

Для утилизации образующихся дренажных вод необходимо строительство и 

осмысленная эксплуатация очистных сооружений, включающих основные стадии 

Производительность очистных сооружений – 55,5 м3/час. 

Капитальные   затраты    на    строительство    и    приобретение  бакового и 

насосного оборудования – 70 млн. руб.  

Необходимый объем ионита с учетом скорости подачи исходного раствора 

на очистку 7 м3/м3.час и двухступенчатой схемы сорбционной очистки – 32 м3.  

Стоимость 1 м3 (0,72 т) ионита TP207 – 1,0 млн. руб. 

Суммарные затраты на ионит:  1.32 = 32 млн. руб. 

Общие капитальные затраты – 102 млн. руб. 

Основные эксплуатационные издержки складываются из затрат на 

восполнение потерь ионита (1,0 %) год, электроэнергию (50 кВт.ч) и едкий натр     

(2 кг/1000 м3 очищаемой воды) 

Стоимость электроэнергии  3 руб/кВт.ч, едкий натр  – 22 руб/кг. 

Таким образом, затраты на получение 1 м3 очищенной воды составили: 

                           0,32 + 0,16 + 0,044 = 0,524 руб.  

С учетом общепроизводственных расходов, заработной платы и амортизации 

основных средств приняли затраты на получении 1 м3 очищенной воды ~4 руб. 

Общие затраты на содержание узла очистки шахтной воды составили – 2 млн. 

руб/год.  

Размер штрафных санкций, накладываемых за загрязнение металлами-

примесями природных водоемов, приведены в табл. 7.30. 

Таблица 7.30. Нормативы для исчисления вреда от сброса меди и цинка 

Элемент Hi, тыс. руб/т 

Медь 12100 

Цинк 4350 
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Сумму платы за сверхлимитный сброс загрязняющих веществ (Псл,вод, руб.) 

определили по формуле: 

( )водлi,водi,

ni

1i

водбcлi,водэ,индводcлл ММНКК5П −=
=

=

, при  Мi,вод > Млi,вод, 

где: Нбслi,вод – базовый норматив платы за сброс 1 т i-го загрязняющего вещества за 

сверхлимитный сброс, руб./т; Кинд – коэффициент индексации платы за 

загрязнения, устанавливается ежегодно законом о бюджете (Кинд = 1,1); Кэ,вод – 

коэффициент экологических ситуаций и значимости состояния водного объекта,  

доли  единицы  (для   Уральского   региона Кэ = 1,18); 25 – повышающий 

коэффициент. 

Псл.вод = (25·Кинд·Кэ.вод·НбслZn ·MZn) + (25·Кинд·Кэ.вод·НбслCu·MCu)  

Пвод = (25·1,1·1,18·4350·2,99) + (25·1,1·1,18·12100·0,1006) =  

        = 422061 + 39500,1 = 461561,1 тыс. руб. 

Итак, окупаемость капитальных и эксплуатационных затрат по доочистке 

шахтных вод от металлов–примесей составляет ~10 лет. 

 

 

 

7.2.4. Математическая интерпретация  

извлечения цинка сорбцией 

 

 

 

При поиске и установлении оптимальных параметров среди множества 

альтернативных вариантов, для предотвращения необходимости осуществлять 

полный перебор и экспертную оценку вероятных решений необходимо 

использовать совокупность фундаментальных математических методов, лежащих 

в основе теории математического моделирования и оптимизации. Поиск 

оптимальных решений составляет смысл инженерной деятельности, 

заключающейся в проектировании и создании эффективных, экономически 
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привлекательных технических систем и оборудования, помимо этого необходимо 

заниматься повышением качества уже созданных и функционирующих систем и 

методических решений [450]. Одним из возможных путей решения поставленных 

задач может быть использование математического метода многомерного 

регрессионного анализа в совокупности с компьютерным моделированием, 

использующем стандартные программные пакеты, в результате чего могут быть 

получены адекватные описываемому процессу регрессионные уравнения, в 

частности, полиномы второй степени, связывающие основные определяющие 

показатели (Yi) исследуемого процесса с числовыми значениями параметров (Xj) 

применительно к процессам сорбции примесей  и регенерации смол.    

Сорбция цинка 

Таблица 7.31. Влияние параметров Х1–Х4 на ДОЕ ионита по цинку Y1 

Х1, час–1 Х2, г/дм3 Х3
.10–2, К Х4 Y1, г/дм3 

1 

7,5 

2,93 

8,5 

17,8 

2 17,4 

3 17 

5 15,9 

8 13,8 

10 12 

7 

0,5 10,5 

1 11,4 

5 13,2 

10 15,5 

15 16,7 

20 17,8 

7,5 

2,98 14,6 

3,08 15,5 

3,23 16,2 

3,38 17,0 

3,53 17,5 

3,73 18,0 

2,93 

3 3,8 

5 11,7 

7 14,9 

9 15,1 

10 11,8 

11 7,2 

 

Цель операции – достижение максимальных значений динамической 

обменной емкости по цинку ионита ТР207 (Y1, г/дм3) при сорбции из водной фазы.  
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Ранее проведенными исследованиями установлено, что на величину Y1 

существенно влияют следующие технологические параметры: удельная скорость 

пропускания исходного раствора Х1 = Vраст/Vсм, час–1; исходная концентрация цинка 

в растворе Х2 = С, мг/дм3;  температура Х3 = Т, К; величина рН исходного раствора 

Х4 = рН (табл.7.31).  

 

Рис.7.5. Зависимость динамической обменной емкости ионита при сорбции цинка от 

параметров процесса: удельная скорость пропускания раствора (а); исходная концентрация 

цинка в растворе (б); температура (в); величина рН (г) 

 

Выразили полученные экспериментальные данные) в виде полиномиальных 

функций (2D) в координатах «Y1(i) –(Хi)» (рис. 7.5), адекватность которых оценили 

по величине достоверности аппроксимации R1(i)
2:  

Y1(1) = –0,0354Х1
2 – 0,2512 Х1 + 18,067; R1(1)² = 0,999               
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Y1(2) = –0,0191Х2
2 + 0,7288Х2 + 10,377;  R1(2)² = 0,996               

Y1(3) = –0,0004Х3
2 + 0,3047Х3 – 41,643; R1(3)

2 = 0,997               

Y1(4) = –0,616Х4
2 + 9,163Х4– 18,39; R1(4)

2 = 0,980.                    

Затем, в режиме «Multivariate Regression» (пакет «Mathcad») последовательно 

представили в аналитической форме зависимость переменной Y1(i,j), как функции 

3D двух  одновременно  изменяющихся параметров Xi, Xj: 

Y1(i,j) = Y3D = f(Xi,Xj) = aoо + aiоXi + aоjXj + aijXiXj + bioXi
2 + bojXj

2. 

Для переменной Y1(i,j), в зависимости от параметров Х1-Х4 существуют 

следующие функциональные зависимости 3D: 

Y1(1,2) = f(Х1,Х 2) = 11,935 + 0,935Х 2 – 0,0429Х1Х2 – 

          – 0,0297Х1
2 – 0,01366Х2

2; R1(1,2)² = 0,997; 

Y1(1,3) = f(Х1,Х3) = 43,685 – 10,447Х1 + 3,459Х1Х3 – 

           – 0,0305Х1
2 – 2,973Х3

2;  R1(1,3)² = 0,998; 

Y1(1,4) = f(Х1,Х4) = –15,630 + 9,080Х4 – 0,0135Х1Х4 – 

                     – 0,0465Х1
2 – 0,605Х4

2;  R1(1,4)² = 0,990; 

Y1(2,3) = f(Х2,Х3) = 41,118 – 10,448Х2 + 3,774Х2Х3 – 

           – 0,0123Х2
2 – 3,568Х3

2;  R1(2,3)² = 0,996; 

Y1(2,4) = f(Х2,Х4) = –16,719 + 8,283Х4 + 0,081Х2Х4 – 

           – 0,0164Х2
2 – 0,598Х4

2;  R1(2,4)² = 0,986; 

Y1(3,4) = f(Х3,Х4) = –4,829+ 4,076Х4 + 1,680Х3Х4 – 

           – 1,528Х3
2 – 0,606Х4

2;  R1(3,4)² = 0,989. 

Для визуальной интерпретации в координатах «Y1(i,j)–f(Хi,Хj)» построены 

графики трехмерных поверхностей (гиперболических параболоидов по форме), 

путем перемещения в пространстве параболы ‒ функции Y1(i) = f(Хi), по 

направляющей ‒ функции Y1(j) = f(Хj) (рис.7.6).  

Установлено, что максимумы Y1(i) для функций 2D зафиксированы при 

следующих значениях Хi: 0,1 (1); 19,2 (2); 381 (3); 7,4 (4), в соответствие с   

которыми   по   уравнениям   Y1(1-3,2-4)    рассчитаны максимумы сечений Y1(i,j) для 

функций 3D (табл. 7.32). 
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Рис.7.6. Зависимость величины функций 3D: Y1(i,j) = f(Xi,Xj), от значений 

параметров Xi,Xj: 1,2 (а); 1,3 (б); 1,4 (в); 2,3 (г); 2,4 (д); 3,4 (е) 
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Таблица 7.32. Координаты точек максимумов сечений (Хi,Хj) и 

соответствующие им значения Y1(i,j) = f(Хi,Хj) функций 3D 

 

Х1, час–1 Х2, г/дм3 X3
.10–2, К X4 Y1(i,j), г/дм3 

0,1 

19,2 - 
- 

24,8 

- 
3,81 0,8 

- 7,4 18,4 

- 
19,2 

3,81 - 60,2 

- 
7,4 

17,2 

- 3,81 17,4 

 

Выявленные при анализе трехмерных графиков поверхностей Yi,j = Y3D = 

f(Хi,Хj) закономерности вполне  соответствуют  физической  модели  процесса 

сорбции цинка, а именно: при уменьшении удельной скорости пропускания 

исходного раствора, увеличении температуры и концентрации цинка в водной  

фазе, значения ДОЕ ТР207 возрастают.  

Зависимость величины переменной Y1(i,j,p) от значений трех параметров Хi, Хj, 

Хp, приведенных в табл. 7.31, можно представить в виде полиномиальных 

уравнений 4D: 

Y1(i,j,p)  = Y4D = f(Хi,Хj,Хp) = а000 + аi00Xi + а0j0Xj + а00pXp + 

+ аij0XiXj + аi0pXiXp + а0jpXiXp + bi00Xi
2 + b0j0Xj

2 + b00pXp
2 

Для значений Y1(i,j,p) = Y4D = f(Хi,Хj,Хp) получили следующие полиномиальные 

уравнения (4D): 

    Y1(1,2,3) =  5,147 – 0,694Х1Х2 + 1,659Х1Х3 + 1,871Х2Х3 – 

                 – 0,028Х1
2 – 0,013Х2

2 – 3,18188461Х3
2; R1(1,2,3)

2 = 0,997; 

    Y1(1,2,4) = 21,069 – 0,681Х1Х2 + 0,578Х1Х4 + 0,641Х2Х4 – 

                – 0,0397Х1
2 – 0,0159Х2

2 – 0,595Х4
2; R1(1,2,4)

2 = 0,990; 

     Y1(1,3,4) = 14,429 – 0,660Х1Х3 + 0,208Х1Х4 + 2,542Х3Х4 – 
  

                 – 0,043Х1
2 – 1,922Х3

2 – 0,600Х4
2; R1(1,3,4)

2 = 0,991; 

     Y1(2,3,4) =  9,504 – 0,303Х2Х3 + 0,184Х2Х4 + 2,542Х3Х4 –   

        – 0,0157Х2
2 – 2,263Х3

2 – 0,594Х4
2; R1(2,3,4)

2 = 0,989. 

Величины коэффициентов аi,j,p уравнений 4D находили, решая линейные 

уравнения Y1(i,j,p) в пакете «Maple»: 
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2(4) хp
2(4)  y(4) 

аij0         хi
(5) хj

(5) хp
(5) хiхj

(5) хiхp
(5) хjхp

(5) хi
2(5) хj

2(5) хp
2(5) = y(5) 

аi0p * хi
(6) хj

(6) хp
(6) хiхj

(6) хiхp
(6) хjхp

(6) хi
2(6) хj

2(6) хp
2(6)  y(6) 

а0jp  хi
(7) хj

(7) хp
(7) хiхj

(7) хiхp
(7) хjхp

(7) хi
2(7) хj

2(7) хp
2(7)  y(7) 

bi00  хi
(8) хj

(8) хp
(8) хiхj

(8) хiхp
(8) хjхp

(8) хi
2(8) хj

2(8) хp
2(8)  y(8) 

b0j0  хi
(9) хj

(9) хp
(9) хiхj

(9) хiхp
(9) хjхp

(9) хi
2(9) хj

2(9) хp
2(9)  y(9) 

b00p  хi
(10) хj

(10) хp
(10) хiхj

(10) хiхp
(10) хjхp

(10) хi
2(10) хj

2(10) хp
2(10)  y(10) 

 

Зависимость величины переменной Y1(i,j,p,q)  от значений четырех параметров 

Хi, Хj, Хp, Хq (табл.7.31) можно представить в виде полиномиального уравнения 5D: 

Y1(i,j,p,q)  = Y5D = f(Хi,Хj,Хp,Xq) = а0000 + аi000Xi + а0j00Xj + а00p0Xp+  

        + а000qXq + аij00XiXj + аi0p0XiXp + аi00qXiXq + а0jp0XjXp + а0j0qXjXq +  

        + а00pqXpXq + bi000Xi
2 + b0j00Xj

2 + b00p0Xp
2 + b000qXq

2.      

В пакете “Excel” с помощью функции “Регрессия” получено следующее 

полиномиальное уравнение 5D для Y1(1,2,3,4): 

    Y1(1,2,3,4) = Y5D = f(Х1, Х2, Х3, X4) =  11,969 – 0,123X1X2 + 0,082X1X4 + 

                   + 0,180X2X4  + 2,348X3X4 – 0,0377X1
2 – 0,0155X2

2 –           

                   – 2,354X3
2 – 0,593X4

2;  R1(1,2,3,4)
2 = 0,991.  

Чтобы убедиться в адекватности функции Y1(1,2,3,4), которая характеризует 

процесс ионообменного извлечения цинка из растворов и определяется 

полиномиальным уравнением 5D, провели серию опытов с ранее не 

использованными значениями аргументов (Xi,j,p,q). Экспериментальные значения 

ДОЕ  сравнили    с    величинами, рассчитанными по уравнению Y1(1,2,3,4) = f(Х1, Х2, 

Х3, X4)  (табл. 7.33). Выявленные расхождения между экспериментальными и 

рассчитанными динамической обменной емкости смолы ТР207 по цинку 

изменяются в интервале 0,7–4,8 %  от  величины  опытных  значений  переменной  

Y1(1,2,3,4) = f(Х1, Х2, Х3, X4), что подтверждает адекватность представленной в 
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аналитической форме регрессионной зависимости процесса сорбции исследуемого 

металла.  

Таблица 7.33. Экспериментальные и расчётные значения ДОЕ 

при сорбции цинка из водных растворов 

 

Х1 Х2 Х3
.10–2 Х4 

Y1(1,2,3,4) 
ΔY1/Y1(экс), % 

Экспериментальные Расчётные 

0,5 
7,5 

2,93 

8,5 

18,2 17,9 1,6 

12 10,4 9,9 4,8 

7 

0,3 10,3 10,7 3,9 

25 18,0 17,5 2,8 

7,5 

3,78 18,4 18,2 1,1 

3,83 18,5 18,3 1,1 

2,93 
6,5 14,7 14,8 0,7 

10,5 9,9 9,7 2,0 

 

Регенерация ионита раствором серной кислоты 

Таблица 7.34. Влияние параметров Х5–Х8 на степень регенерации ионита Y2 

 

Х5, час–1 Х6 
.10-2, К Х7

.10-2, г/дм3 Х8
.10-1, % Y2, % 

0,2 

2,93 

1,5 

4 

99,5 

0,5 98,5 

1 96,0 

2 93,2 

3 90,0 

5 85,0 

1 

2,98 90,0 

3,03 92,0 

3,13 94,0 

3,23 96,0 

3,43 98,0 

3,53 99,0 

2,93 

0,2 80,0 

0,5 85,0 

1,0 90,0 

1,5 95,0 

2,0 98,0 

2,5 99,0 

1,5 

1 99,0 

3 97,5 

5 96,0 

6 95,0 

7 94,0 

9 91,0 
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Цель операции – достижение максимальной степени регенерации ионита     

(Y2 = ε, %) наименьшим количеством серной кислоты. Ранее проведенными 

исследованиями установлено, что на величину Y2 = f(Х5,Х6,Х7,Х8) существенно 

влияют следующие технологические параметры: удельная скорость пропускания 

элюента Х5 = Vэл/Vсм,     час–1; температура элюента Х6 = Т, К; концентрация серной 

кислоты в элюенте Х7 = [H2SO4], г/дм3; степень насыщения ионита  Х8 = F, % 

(табл.7.34).  

 

 

Рис. 7.7. Зависимость степени регенерации ионита от параметров процесса:  

удельная скорость пропускания элюента (а); температура (б); концентрация серной кислоты в 

элюенте (в); степень насыщения ионита (г) 

 

Принимая во внимание наличие зависимостей Y2(5-8) от Х5-8, близких к 

экстремальным, выразили полученные экспериментальные данные в 
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аналитической форме – в виде полиномиальных функций (2D): Y2(5) = f(Х5), Y2(6) = 

f(Х6), Y2(7) = f(Х7) и Y2(8) = f(Х8) (рис.7.7). Для определения степени соответствия 

опытных и расчетных значений оптимизируемой полиномиальной функции 

использовали показатель достоверности аппроксимации R2(i)
2. 

Выявлено, что зависимости Y2(i) = f(Хi) наиболее соответствуют следующие 

функции (2D): 

Y2(5) = 0,189Х5
2 - 3,991Х5 + 100,2; R2(5)² = 0,998;               

Y2(6) = –0,0023Х6
2 + 1,6742Х6 - 201,37; R2(6)

2 = 0,994;                 

Y2(7) = –0,0003Х7
2 + 0,1661Х7 + 76,9846; R2(7)

2 = 0,998;               

Y2(8) = –0,0006Х8
2 – 0,0341Х8 + 99,3006; R2(8)

2 = 0,997.                    

Выявленную зависимость функции Y2(i,j), как функции 3D, определяемой 

параметрами Xi, Xj представили в аналитической форме с последующей обработкой 

в режиме «Multivariate Regression» (программный пакет «Mathcad»): 

Y2(i,j) = Y3D = f(Xi,Xj) = aoо + aiоXi + aоjXj + aijXiXj + bioXi
2 + bojXj

2. 

Для переменной Y2(i,j), в зависимости от параметров Х5–Х8      существуют 

следующие функциональные зависимости 3D: 

Y2(5,6) = f(Х5, Х6) = 480,202 – 245,540Х6 – 1,443Х5Х6  + 

           + 0,289Х5
2 + 39,429Х6

2; R2(5,6)² = 0,830; 

Y2(5,7) = f(Х5,Х7) = 75,959 + 21,869Х7 – 2,738Х5Х7 + 

           + 0,238171473Х5
2 – 4,000525162Х7

2; R2(5,7)² = 0,990; 

Y2(5,8) = f(Х5,Х8) = 99,198 + 0,481Х8 – 0,987Х5Х8  + 

            + 0,172Х5
2 – 0,0441Х8

2;  R2(5,8)² = 0,996; 

Y2(6,7) = f(Х6,Х7) = 292,138 – 136,671Х6 + 4,414Х6Х7 + 

           + 21,718Х6
2

 – 1,798Х7
2; R2(6,7)² = 0,944; 

Y2(6,8) = f(Х6,Х8) = –239,130 + 179,830Х8 – 61,808Х6Х8 +  

            + 39,467Х6
2 + 0,044Х8

2; R2(6,8)² = 0,615; 

Y2(7,8) = f(Х7,Х8) = 108,803 – 8,167Х8  + 4,871Х7Х8 –   

           – 4,127Х7
2 – 0,003Х8

2; R2(7,8)² = 0,984. 

Для визуальной интерпретации в координатах «Y1(i,j)–f(Хi,Хj)» построены 

графики трехмерных поверхностей (гиперболических параболоидов по форме),  
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Рис.7.8. Зависимость величины функций 3D: Y2(i,j) = f(Xi,Xj), от значений   

параметров Xi,Xj: 5,6 (а); 5,7 (б);5,8 (в); 6,7 (г); 6,8 (д); 7,8 (е) 
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путем перемещения в пространстве параболы ‒ функции Y1(i) = f(Хi), по 

направляющей ‒ функции Y1(j) = f(Хj) (рис. 7.8). 

Установлено, что минимумы Y2(i) для функций 2D зафиксированы при 

следующих значениях Хi: 10,6 (5); 364 (6); 277 (7); 0,1 (8), в соответствие с 

которыми по уравнениям Y2(5-8) рассчитаны минимумы  сечений Y2(i,j) для функций 

3D (табл. 7.35). 

Таблица 7.35. Координаты точек максимумов сечений (Хi,Хj) и  

соответствующие им значения Y2(i,j) = f(Хi,Хj) функций 3D 

 

Х5, час–1 Х6
.10-2, К  X7

.10-2, г/дм3 X8
.10-1, % Y2(i,j), %

  

10,6 

3,64 - 
- 

85,6 

- 
2,77 52,2 

- 0,01 99,9 

- 
3,64 

2,77 - 99,9 

- 
0,01 

99,9 

- 2,77 77,2 
 

Выявленные при анализе трехмерных графиков поверхностей Yi,j = Y3D = 

f(Хi,Хj) закономерности вполне  соответствуют  физической  модели  процесса 

десорбции металлов–примесей, а именно: при снижении удельной скорости 

пропускания элюента (Х5), увеличении температуры в системе (X6) и концентрации 

серной кислоты в элюенте (X7) степень регенерации ионита возрастает. 

Зависимость величины переменной Y2(i,j,p) от значений трех параметров Хi, Хj, 

Хp (табл. 7.34) можно представить в виде полиномиальных уравнений 4D: 

Y2(i,j,p)  = Y4D = f(Хi,Хj,Хp) = а000 + аi00Xi + а0j0Xj + а00pXp +   

+   аij0XiXj  + аi0pXiXp + а0jpXiXp + bi00Xi
2 + b0j0Xj

2 + b00pXp
2. 

Величины коэффициентов аi,j,p уравнений 4D находим, решая линейные 

уравнения Y1(i,j,p) в пакете “Maple”: 

Для значений Y2(i,j,p) = Y4D = f(Хi,Хj,Хp) получили 4D: 

Y2(5,6,7) = f(X5, X6, X7) = 113,534 – 124,4487Х5Х6 + 240,251Х5Х7 – 

            – 76,084Х6Х7 + 0,300Х5
2 + 38,155Х6

2 – 3,359Х7
2; R2(5,6,7)

2 = 0,931; 

Y2(5,6,8) = f(X5, X6, X8) = 129,125 – 142,615Х5Х6 + 103,440Х5Х8 – 

            – 35,619Х6Х8 + 0,236Х5
2 +45,201Х6

2 + 0,004Х8
2; R2(5,6,8)

2 = 0,841; 

Y2(5,7,8) = f(X5, X7, X8) = 108,923 – 8,945Х8 – 1,010Х5Х8 + 

            + 4,988Х7Х8 
 + 0,210Х5

2 – 4,293Х7
2 – 0,015Х8

2; R2(5,7,8)
2 = 0,987; 
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Y2(6,7,8) = f(X6, X7, X8) = 113,252 – 75,424Х6Х7 – 30,958Х6Х8 + 

+ 59,563Х7Х8  + 37,912Х6
2 – 3,336Х7

2 + 0,055Х8
2; R2(6,7,8)

2 = 0,912. 

Зависимость величины переменной Y2(i,j,p,q)  от значений четырех параметров 

Хi, Хj, Хp, Хq (табл. 7.34) представим в виде полиномиального уравнения 5D: 

Y2(i,j,p,q)  = Y5D = f(Хi,Хj,Хp,Xq) = а0000 + аi000Xi + а0j00Xj + а00p0Xp+  

              + а000qXq  + аij00XiXj + аi0p0XiXp + аi00qXiXq + а0jp0XjXp +  

              + а0j0qXjXq + а00pqXpXq + bi000Xi
2 + b0j00Xj

2 + b00p0Xp
2 + b000qXq

2.      

В пакете “Excel” с помощью функции “Регрессия” получено следующее 

полиномиальное уравнение 5D для Y2(3,4,5,6): 

Y2(5,6,7,8) = Y5D = f(Х5, Х6, Х7, X8) = 121,110 – 1,037X5X8 – 86,920X6X7 – 

    – 34,983X6X8  + 68,321X7X8 + 0,256X5
2 + 42,963X6

2  – 3,815X7
2 + 

    + 0,020X8
2;  R2(5,6,7,8)

2 = 0,927.  

Чтобы проверить корректность расчетов по полиномиальному уравнению 

Y2(3,4,5,6), возникла необходимость в проведении дополнительных опытов. 

Полученные значения степени регенерации ионита сравнили с величинами, 

рассчитанными по уравнению Y2(5,6,7,8) = f(Х5, Х6, Х7, X8)  (табл.7.36).  

Таблица 7.36. Экспериментальные и расчётные степени регенерации 

ионита при десорбции цинка из фазы ионита 

 

Х5 Х6
.10-2 Х7

.10-2 Х8
.10-1 

Y2(5,6,7,8) 
ΔY2/Y2(экс), % 

Экспериментальные Расчётные 

0,7 
2,93 

1,5 

4 

96,5 96,8 0,3 

4 89,0 87,1 2,1 

1 

3,58 98,4 99,9 1,5 

3,63 98,1 99,9 1,8 

2,93 

0,7 89,0 87,5 1,7 

2,2 96,3 98,8 2,6 

1,5 
2 96,1 97,6 1,6 

8 91,6 92,4 0,9 

 

Выявленные расхождения между экспериментальными и рассчитанными 

значениями степени регенерации ионита раствором серной кислоты изменяются в 

интервале 0,3–2,6 %  от  величины  опытных  значений  переменной Y2(5,6,7,8) = f(Х5, 

X6, Х7, Х8), что подтверждает адекватность представленной в аналитической форме 

регрессионной зависимости регенерации исследуемого сорбента от основных 

технологических параметров процесса.  
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7.3. Извлечение и концентрирование никеля из шахтных вод 

 

 

 

Обобщив накопленный опыт по сорбционной очистке дренажных вод 

«Сафьяновская медь» от ионов тяжелых цветных металлов, рассмотрели 

возможность очистки шахтных вод (ШВ) отработанного медного рудника в 

Уральском регионе (г. Верхняя Пышма) исходного состава, мг/дм3: 9,5–11,5 Si; 1,0–

2,5 Mn; 0,20–0,90 Ni; 90–120 Ca; 55–75 Na; 30–40 Mg; 0,1–0,5 Cu; 0,01–0,1 Zn; 0,01–

0,1 Fe; <0,01 Al, < 0,005 As, Se, Te, Pb; < 0,00005 Hg; 640–680 солесодержание; 

общая жесткость 7,5–8,5 ммоль/дм3; рН 7–7,5, до качества воды хозяйственно-

питьевого назначения (рис. 7.9). Состав воды обусловлен ее контактом с 

отработанной медно-никелевой рудой, что позволяет рассматривать ее как 

потенциальный источник рекуперации цветных металлов.  

 

 

Рис. 7.9. Схема установки для очистки ШВ: 1– механический фильтр;  

2(1,2) – сорбционный фильтр первой и второй ступени; 3 – емкость умягченной воды; 4– 

емкость с раствором карбоната натрия; 5 – бумажный фильтр; 6 – емкость с раствором 

гипохлорита натрия; 7 – емкость обеззараженной воды 
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Предварительные исследования проводили на установке, 

производительностью 5 дм3/ч с механическим фильтром, двумя последовательно  

соединенными сорбционными колоннами, емкостью для умягчения воды после 

сорбционной очистки. Вода после очистки в сорбционных колоннах пропускалась 

через бумажные фильтры типа «синяя лента» и обрабатывалась раствором NaOCl. 

Механический фильтр представлял собой емкость V = 1,5 дм3, заполненную 

кварцевым песком крупностью 0,8–2,0 мм и V = 1,1 дм3. Сорбционные колонны 

были загружены Lewatit TP207 в H+-форме, V = 0,31 дм3 в каждой. Ионит был 

выбран по результатам лабораторных исследований согласно сорбируемости 

цветных металлов хелатными иминодиацетатными ионообменными смолами: для 

Lewatit TP207 получены более высокие коэффициенты разделения цветных 

металлов от ионов жесткости (KD(Cu+Zn/Ca) > 100) по сравнению с традиционными 

сульфокатионитами, что обуславливает выбор ионообменных смол данного класса 

для подготовки шахтной воды сложного химического состава.  

Для умягчения был приготовлен 10 % раствор карбоната натрия (расход – 3 

см3/дм3 ШВ), а для обеззараживания – 34 % раствор гипохлорита натрия (расход 

0,02 см3/дм3 ШВ). Вода на установку поступала самотеком из трубопровода ШВ. В 

течение всего периода наблюдений за работой установки было очищено около 5,2 

м3 воды  температурой ~10 ºС.  

Необходимость добавления раствора карбоната натрия в воду после 

сорбционной очистки была обусловлена двумя причинами: во-первых, высокой 

кислотностью воды (рН ~2,5), что связано с вытеснением ионов водорода из 

ионообменной смолы сорбируемыми катионами металлов (Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Ni) 

в начальный период работы опытной установки; во-вторых, повышенным уровнем 

общей жесткости очищенной воды (~9,0 ммоль/дм3), в результате постепенного 

замещения сорбированных ионов жесткости другими катионами. 

В период проведения исследований по очистке ШВ периодически 

осуществляли контроль ее состава атомно-адсорбционным методом на следующих 

стадиях: исходная вода до очистки, вода после механической очистки, вода после 

сорбционной очистки, вода после фильтрации и обеззараживания.  
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По завершению основной части исследований были проведены операции 

регенерации и отмывки ионообменной смолы с первой сорбционной колонны. В 

качестве элюентов использовались 5 % растворы H2SO4 и HCl. Для регенерации с 

каждым из них было отобрано по 50 см3 смолы и пропущено по 300 см3 указанных 

выше растворов со скоростью 1 удельный объем (у.о.) в час. Отмывку смолы 

осуществляли дистиллированной водой с рН ~5,3. Полноту ее проведения 

оценивали по величине рН отмывочных вод. Для полной отмывки смолы со 

скоростью ~ 10 у.о./час потребовалось 50 у.о. воды.   

Объем ШВ приведен к удельным объемам, пропущенным через одну ступень 

сорбционной очистки (0,31 дм3). Содержание примесей и прочие показатели 

качества воды, не указанные в табл. 7.37 находятся значительно ниже требований, 

предъявляемым к ним в СанПиН 2.1.4.1074-01 «Питьевая вода».  

Таблица 7.37. Показатели качества ШВ на разных стадиях очистки* 

 

* ИВ – исходная вода, МО – вода после механической очистки, СО – вода после  

   сорбционной очистки, ФО – вода после фильтрации и обеззараживания 
 

Объем ШВ, 

у.о. 
Стадия 

Содержание примесей, мг/дм3 ЖОБЩ, 

ммоль/дм3 
рН 

Mn Ni Cu Si 

50 

ИВ 2,300 0,280 0,036 10,7 7,9 7,4 

МО 2,300 0,270 0,035 10,7 7,5 7,5 

СО 0,009 0,009 0,011 10,4 0,9 2,7 

ФО 0,009 <0,005 <0,005 9,9 2,0 6,5 

3000 

ИВ 1,900 0,200 0,200 9,8 8,1 7,3 

МО 1,900 0,190 0,200 9,8 8,0 7,3 

СО <0,005 <0,005 <0,005 9,9 5,7 7,3 

ФО <0,005 <0,005 <0,005 9,7 5,4 7,8 

8500 

ИВ 1,800 0,190 0,021 10,5 7,9 7,2 

МО 1,800 0,190 0,020 10,5 7,9 7,2 

СО <0,005 0,017 <0,005 8,8 8,4 6,7 

ФО <0,005 <0,005 <0,005 8,1 3,1 7,5 

13500 

ИВ 1,800 0,280 0,023 10,6 8,4 7,3 

МО 1,800 0,270 0,023 10,6 8,3 7,3 

СО <0,005 <0,005 <0,005 10,4 8,8 7,3 

ФО <0,005 <0,005 <0,005 9,5 3,0 8,1 

16500 

ИВ 2,000 0,220 0,023 11,4 8,6 7,4 

МО 2,000 0,210 0,023 11,4 8,4 7,4 

СО <0,005 <0,005 0,005 10,6 9,9 7,5 

ФО <0,005 <0,005 <0,005 9,7 5,7 8,3 

Норматив качества 0,1 0,1 1,0 10,0 7,0 6-9 
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Установлено, что сорбционная очистка ШВ на ионите  позволяет полностью 

удалить ионы марганца и никеля, содержание которых в исходной воде 

значительно превышают требования норматива. Реагентное умягчение воды после 

сорбции 10 % раствором соды с расходом 3 см3/дм3 ШВ позволило повысить рН с 

2,7 до 6,5 в первоначальный период работы опытной установки. После этого, 

подача содового раствора не осуществлялась до начала роста общей жесткости в 

воде. При значениях жесткости 8,4-9,9 ммоль/дм3 введение раствора карбоната 

натрия с аналогичным расходом позволило снизить ее до 3,1–5,7 ммоль/дм3 без 

превышения максимально допустимого уровня рН 9,0. С учетом добавления 

раствора 10 % NaOCl после фильтрации умягченной воды общее содержание ионов 

Na+ в ней составило 102–167 мг/дм3, по сравнению с  53,8–73,0 мг/дм3 в исходной 

ШВ, что не превысило установленного норматива 200 мг/дм3. 

Таким образом, очищенная по описанной выше технологии ШВ по всем 

показателям соответствовала нормативным требованиям. 

 На рис. 7.10 приведены выходные кривые десорбции элементов при 

регенерации TP207 с первой ступени сорбционной очистки и насыщенной смолы 

растворами H2SO4 и HCl, показывающие зависимость содержания примесей в 

элюате от объема элюента, израсходованного на регенерацию ионита.  

 

 

Рис. 7.10. Выходные кривые десорбции ТР207: первая ступень очистки (а, б); насыщенная 

смола (в). Элементы: Mn (1,2), Cu (3,4), Ni (5‒8).  Элюенты, %:  H2SO4 ‒ 5 (1,3,5), 10 (7), 20 (8); 

HCl ‒ 5 (2,4,6). Скорость элюирования, у.о./час: 1,0 (1‒7); 2,0 (8). 
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Сравнивая по полученным кривым десорбирующие свойства соляной и 

серной кислот в условиях регенерации Lewatit ТР207, следует отметить, что при 

использовании 5 % раствора H2SO4 извлечение основной части примесей 

происходит через 2,5 у.о., причем наиболее концентрированный раствор 

образуется после пропускания 1,6 у.о. элюента. При этом 5 % раствор HCl 

десорбирует большую часть примесей через 4,5 у.о., однако, в данном случае 

подобного скачка их содержания в элюате не наблюдается. Таким образом, 

использование H2SO4 в качестве элюента показало большую практическую 

целесообразность; степень регенерации сорбента составила ~99 %.  

Сравнительно низкие концентрации ценных компонентов в поученных 

элюентах объясняются ранним выводом сорбента на регенерацию. При десорбции 

ионита раствором соляной кислоты выявлено, что его емкость на 80 % занята 

ионами кальция, вытесняемого в процессе ионного обмена.   

В случае применения трехступенчатой схемы очистки шахтной воды 

возможно достаточно селективно и эффективно извлекать ионы цветных металлов 

(никеля и меди), нивелируя при этом влияние на процесс прочих ионов. Принимая 

во внимание состав шахтной воды, установлена очередность сорбции катионов-

примесей: Na ˂ Mg ˂ Ca ˂ Mn ˂ Fe ˂ Zn ˂ Ni ˂ Cu. При трехступенчатой схеме 

очистки концентрирование никеля обеспечивается на второй ступени, что 

контролируется началом его поступления на третью ступень. При наступлении 

данного момента сорбционную колонну выводят на регенерацию серной кислотой, 

в результате чего образуется раствор сульфата никеля, используемый для 

получения товарной продукции по технологии выпарной кристаллизации, 

например, в АО «Уралэлектромедь». При трехступенчатой очистке аналогично 

можно производить насыщение первой сорбционной колонны по меди с ее 

последующим выводом в виде сульфата меди.  

В качестве базовой функционирует технологическая схема очистки шахтной 

воды, включающая механическую фильтрацию, сорбционную очистку на ионите 

ТР-207, умягчение и корректировку рН раствором карбоната натрия, 

микрофильтрацию и двухступенчатое обеззараживание  (рис. 7.11).  
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Рис. 7.11. Базовая технологическая схема очистки шахтной воды 

 

 Для улучшения показателей процесса очистки воды на основании 

проведенных исследований была разработана альтернативная технологическая 

схема очистки дренажных вод (рис. 7.12), включающая обработку исходной воды 

раствором перманганата калия, механическую фильтрацию через кварцевый песок 

и сорбционную очистку на сорбенте КФГМ-7. По мере необходимости она может 

быть дополнена и другими стадиями очистки, что позволит получить воду, 

соответствующую нормативным требованиям.  

На первой стадии исследований были проведены эксперименты по очистке 

дренажной воды состава, мг/дм3: 0,43 Mn; 1,0 Fe; 0,02 Pb; 0,075 Zn, в статических  
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Рис. 7.12. Альтернативная технологическая схема очистки шахтной воды 

 

условиях на минеральных сорбентах: гранулированный оксид алюминия, КФГМ-7 

на основе каолина, «Greensand» на основе глауконита, при соотношении Ж:Т = 50 

и продолжительности контакта 120 мин. Сорбент КФГМ-7 был предварительно 

активирован путем последовательного выдерживания в 3 % растворах сульфата 

 магния и гидроксида натрия. Степени извлечения марганца составили, %:  

99 КФГМ-7; 83 Al2O3 гранулированный; 67 «Greensand».  
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На второй стадии исследований были опробованы различные способы 

реагентной очистки дренажной воды с последующей фильтрацией:  

–  озонирование (продувка сжатым воздухом с примесью озона; расход 

озона – 150 мг/дм3; продолжительность операции τ = 15 мин);  

– обработка 5 % раствором Na2S (расход – 14 мг/дм3 по сухому реагенту; 

перемешивание τ = 15 мин); 

–  обработка перманганатом калия (добавление реагента в виде 1% 

раствора; расходы – от 1 до 4 мг/дм3 по сухому реагенту; перемешивание в течение 

15 мин.).  

Лучшие результаты очистки получены при использовании KMnO4, когда 

содержание Mn при продолжительности контакта 15 мин удалось снизить до 28 % 

от исходного уровня, а Zn – до 22 %, что превышает требования НДС.   

Для оптимизации расхода  KMnO4, позволяющего полно окислить и осадить 

Mn и Fe в дренажной воде, диапазон доз реагента был расширен: от 0,5 до 8,0 

мг/дм3, а продолжительность контакта при перемешивании была увеличена до 30 

мин. Полученные результаты свидетельствуют о том, что добавление перманганата 

калия в количестве 2,0-2,5 мг/дм3 обеспечивает достижение нормативных и 

наилучших показателей очистки дренажной воды: содержание марганца в ней 

снизилось на 97  %, а цинка – на 95 %; содержания железа и свинца – меньше 

нижнего предела обнаружения.  

Опробована очистка дренажной воды в динамических условиях на двух 

установках, первая из которых включала в себя фильтрацию через кварцевый песок 

и минеральный сорбент (КФГМ-7), а вторая в дополнение к тем же стадиям 

очистки, предусматривала предварительную обработку дренажной воды KMnO4, 

исходя из расхода 2,5 мг/дм3 (по сухому реагенту) и продолжительности контакта 

30 мин. Объемы загрузок кварцевого песка (крупностью частиц 0,8-1,2 мм) и 

сорбента КФГМ-7 составляли по 70 см3. Дренажная вода подавалась на установки 

с расходом около 2,5 у.о./час из напорных емкостей.  

Полученные данные исследований свидетельствуют о том, что очистка 

дренажной воды без предварительной обработки перманганатом калия происходит 
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не в полной мере и не отличается стабильностью показателей при изменении ее 

состава. Превышения нормативов по марганцу и цинку наблюдаются после 80 у.о. 

обработанной воды, по железу – после 120 у.о.; конечное содержание свинца в 

большинстве случаев не удовлетворяет требованиям.  

Очистка дренажной воды с использованием перманганата калия 

продемонстрировала несопоставимо лучшие результаты: содержание всех примесей 

находилось на стабильном низком уровне, не превышающем НДС. Установлено, что 

добавление перманганата калия перед стадией механической очистки дренажной 

воды способствует снижению содержания примесей до уровней НДС, что 

впоследствии уменьшает нагрузку и на сорбционный фильтр. При использовании 

KMnO4 марганец (II), железо (II) окисляются до марганец (IV), железо (III) с 

образованием нерастворимых соединений, задерживаемых на кварцевом песке. 

Гидроксид железа способствует коагуляционной очистке воды от цинка и свинца 

за счет формирования железосодержащих мицелл, склонных к реакциям 

включения и образованию ферритных комплексов. Остаточные содержания 

примесей удаляются на КФГМ-7 за счет реакций ионного обмена с содержащимся 

в структуре сорбента гидроксидом магния. 

Данная технологическая схема реализована в пилотном масштабе на АО 

«Уралэлектромедь» с производительностью 1 м3/час. Учитывая объем шахтного 

водоотлива на территории г. Верхняя Пышма (~4,5 млн. м3 в год), внедрение 

данной технологии позволит решить вопрос хозяйственно-питьевого обеспечения 

на АО «Уралэлектромедь» и расширяющегося г. Верхняя Пышма.  

На основании комплекса лабораторных и опытно-промышленных работ был 

подготовлен проект по очистке шахтной воды Пышминско-Ключевского медного 

рудника, рассчитанный на дебит скважины 500 м3/ч или 4,38 млн. м3 воды в год. В 

данном проекте предполагается выполнение следующих мероприятий: 

использование существующих скважин и насосов для откачки шахтных вод; 

прокладка подающего трубопровода от водозабора до проектируемого здания 

водоочистных сооружений размерами 66×36×12 м; очистка подземной воды на 

проектируемых водоочистных сооружениях; подача подготовленной воды в 



245 
 

резервуары чистой воды и далее в централизованную сеть хозяйственно-питьевого 

водоснабжения; вывоз (откачка) элюатов и отмывочных вод на нейтрализацию; 

вывоз кека на полигон.  

Расчет текущих затрат на очистку шахтной воды представлен в табл. 7.38.  

Таблица 7.38. Калькуляция себестоимости очистки шахтной воды 

Статья затрат 

Ед. 

изм. 

 

Цена за 

ед., руб. 

На 1 м3 На годовой объем 

Кол-во 
Сумма, 

руб. 
Кол-во 

Сумма, 

тыс. руб. 

1. Сырье и материалы 8,074  35 373,5 

1.1 серная кислота (92 %) кг 19,99 0,0351 0,702 153760,0 3 073,7 

1.2 карбонат натрия (безводный) кг 16,37 0,2605 4,264 1141,0 18 678,0 

1.3 гипохлорит натрия (34 %) кг 24,96 0,0250 0,624 109,5 2 733,1 

1.4 гидроксид натрия (46 %) кг 22,73 0,0015 0,033 6439,1 146,4 

1.5 кислота лимонная кг 127,20 0,0052 0,660 22743,4 2 893,0 

1.6 салфетки фильтрующие  м2 1923,08 0,000129 0,248 568,3 1 092,9 

1.7 мембранный элемент шт. 145428,00 0,000002 0,359 10,8 1 570,6 

1.8 амальгамная лампа шт. 21489,00 0,000003 0,075 15,3 328,8 

1.9 минеральный сорбент МС 1  кг 45,00 0,000362 0,016 1586,0 71,4 

1.10 Lewatit TP 207 1 дм3 780,61 0,000354 0,277 1552,0 1 211,5 

1.11ТЗР 2 руб. - - 0,726 - 3 179,9 

1.12 вывоз кека т 900,00 0,0001 0,090 438,0 394,2 

2. Энергетические затраты 5,168  22 741,9 

2.1 электроэнергия МВтч 3390,00 0,0013 4,566 5900 20 000,5 

2.2 тепловая энергия Гкал 720,47 0,0008 0,576 3644 2 625,5 

2.3 сжатый воздух нм3 0,63 0,0420 0,026 183960 115,9 

3. Заработная плата 3 5,989  26 233,5 

4. Социальные отчисления 1,869  8 186,7 

5. Общепроизводственные расходы 25,315  110 883,2 

5.1 амортизация 4 руб. - - 16,216 - 71 026,7 

5.2 содержание и текущий ремонт 5 руб. - - 4,054 - 17 756,7 

5.3 подъем воды из шахты руб. - - 2,247 - 9 841,9 

5.4 переработка стоков м3 812,86 0,0005 0,422 2274,8 1 849,1 

5.5 транспортировка стоков руб. - - 0,075 - 328,5 

5.6 прочие неучтенные 6 руб. - - 2,301 - 10 080,3 

6. Общехозяйственные расходы 0,279  1 222,8 

6.1 плата за забор шахтной воды руб. - - 0,124 - 543,1 

6.2 размещение отходов 7 т 1298,00 0,0001 0,130 438,0 568,5 

6.3 прочие неучтенные 6 руб. - - 0,025 - 111,2 

Итого по п.1-6 46,69  204 641,6 

7. Получение попутной продукции 8 – 0,83  – 3 624,9 

Итого по п.1-7 45,86  201 016,7 
1 – подгрузка по 1 % в год; 2  – транспортно-заготовительные расходы: 10 % от суммы п. 1.1–1.10; 
3 – при среднесписочной численности 47 человек; 4 – норма амортизации принята равной 10 %; 
5 – 25 % от значения амортизационных отчислений; 6 – в п. 5: 10 % от суммы п. 5.1–5.5; в п. 6: 10 % от 

суммы п. 6.1–6.2; 7 – отход IV класса опасности, при отсутствии возможности его реализации 

потребителям; 8 – никеля сернокислого (NiSO4·7H2O) c учетом себестоимости его производства. 
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Сумма капитальных вложений в строительство станции очистки ~551 млн. 

руб. Себестоимость получения 1 м3 очищенной по сорбционной технологии 

шахтной воды может составить 45,86 руб (без НДС). Кроме этого, 

концентрирование ионов никеля и меди в элюаты позволит получить ~8 т медного 

купороса и ~22 т никелевого купороса с экономическим эффектом ~4 млн. руб/год. 

 

 

 

7.4. Мембранная технология очистки шахтных вод 

 

 

 

Наряду с сорбционной была опробована мембранная технология очистки 

шахтной воды. 

Обратный осмос – один из наиболее эффективных способов очистки воды. 

По укрупненным оценкам около 50 % всех существующих в мире систем обратного 

осмоса применяется для очистки солоноватых и морских вод; до 40 % установок 

используется для получения дистиллированной воды в электротехнической, 

фармацевтической, химической отраслях промышленности и электроэнергетике; 

менее 10 % применяются в производстве продуктов питания. Использование 

технологии обратного осмоса для очистки промышленных сточных и шахтных вод 

пока не нашло широкого применения. 

Очистку ШВ проводили на опытной установке, состоящей из двух модулей: 

ультрафильтрации (МУФ) и обратного осмоса (МОО) (рис. 7.13). Исходную воду 

подавали на МУФ для предварительной очистки от взвешенных веществ и 

крупномолекулярных соединений размерами более 0,1 мкм с помощью 

половолоконных мембран из поливинилдифторида (Microza UNA 620A) общей 

площадью поверхности 50 м2. Каждые 40 мин производили продувку модуля 

сжатым воздухом и обратную промывку для удаления слоя осадка с мембран. 

Химическую промывку проводили один раз в неделю 0,8 % раствором 
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Рис. 7.13. Технологическая схема обратноосмотической очистки ШВ  

 

гидроксида натрия или 1% раствором лимонной кислоты. Глубокую очистку  

(химическую мойку) осуществляли один раз в три месяца 2 % раствором щелочи. 

После ультрафильтрации воду направляли на механический фильтр с сеткой 50 

мкм и затем – в МОО для более глубокой очистки на тонкопленочных 

полиамидных мембранах (Filmtec BW30 4040) пористостью 0,1 нм и 

селективностью 99,2 %. Для предотвращения отложения солей жесткости на 

поверхности мембран обратного осмоса в воду после модуля микрофильтрации 

дозировали антискалант ‒ Na-соли кислот: метилиминодиметилфосфоновой и 

нитрилтриметилфосфоновой. Выход пермеата (очищенной воды) с опытной 

установки составил 50–75 % от исходного объема при неизменном качестве. 

Химическую очистку мембран модуля обратного осмоса проводили один раз в 

месяц 1 % раствором лимонной кислоты. 

Результаты контроля химического состава воды приведены в табл. 7.39. 

Содержание примесей и прочие показатели, не указанные в таблице, существенно 

ниже предельных значений, указанных в СанПиН 2.1.4.1074-01. 
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Таблица 7.39. Показателей технологии обратного осмоса 

Объект 

исследования 

Содержание примесей, мг/дм3 
ПО2 М3 Ж4 рН 

Mn Fe Ni Cu СС1 

Норматив 0,10 0,30 0,10 1,00 999 5,0 1,5 7,0 6-9 

Шахтная вода 0,67 0,32 1,33 0,37 760 1,24 1,3 11,4 7,0 

Вода после ультрафильтрации 0,67 0,05 1,33 0,37 755 1,20 0,6 11,4 7,1 

Пермеат 0,01 0,05 0,01 0,01 45 0,2 0,6 0,2 5,4 
Обозначения: 1 – солесодержание (мг/дм3); 2 – перманганатная окисляемость, (мг[O2]/дм3);  

3 – мутность, (мг/дм3); 4 – общая жесткость, (°Ж) 

 

Очистка шахтной воды методом обратного осмоса на пилотной установке 

производительностью 1 м3/час позволяет эффективно удалить ионы марганца 

(более 98,5 %), железа (более 84,5 %), никеля (более 99 %), меди (более 96,5 %), 

селена (более 95,5 %), кремния (более 95 %), снизить перманганатную 

окисляемость (более 70 %), мутность (не менее 50 %), общую жесткость (более 98 

%), содержание сухого остатка (более 93,5 %). 

При очистке шахтной воды обратным осмосом происходит снижение 

значения рН (до ~5,5), что связано с практически полным ее обессоливанием и 

наличием в воде растворенного углекислого газа. При использовании воды в 

хозяйственно-питьевых целях выходом из данной ситуации может быть 

пропускание пермеата через доломитовую крошку CaMg(CO3)2 для повышения 

уровня рН и общей минерализации воды.  

Часть испытаний проводилась в условиях дозирования раствора 1 % KMnO4 

(расход 0,2 дм3/м3) перед МУФ. Добавление данного реагента в воду, содержащую 

железо и марганец, является широко известным методом деманганации и 

обезжелезивания: окисляются Mn2+ и Fe2+ c образованием нерастворимых MnO2 и 

Fe(OH)3. При этом MnO2 действует как адсорбент и катализатор, ускоряя процесс 

окисления указанных примесей. Введение раствора KMnO4 в исходную ШВ 

позволило провести процесс окисления растворенного марганца: снижение 

содержания примеси в воде (> 90 %) после МУФ. 

Результаты контроля качества концентрата (медианные значения) после 

МОО при его выходе 25 % по входящему потоку показали, что в период 

дозирования KMnO4 в ШВ содержание марганца в концентрате снизилось более 

чем в 6 раз. 
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Определены основные технико-экономические показатели работы установки 

обратного осмоса в пересчете на 1 м3/час очищенной воды при ее выходе 75 % от 

входящего потока (табл. 7.40). 

Таблица 7.40. Показатели работы установки обратного осмоса 

Модуль 

Расход реагентов, кг/м3 Пром. 

вода, 

% исх. 

Пермеат, 

% исх. 

Электро- 

энергия, 

кВт.ч/м3 
NaOH 

NaOCl 

(19 %) 

Лимон. 

кислота 
KMnO4 

Анти- 

скалант 

МУФ 1,33.10‒4 4,37.10‒5 2,2.10‒3 2.10‒6 ‒ 1,1 ‒ 0,47 

МОО 1,67.10‒4 ‒ 1.10‒3 ‒ 5.10‒3 0,9 1,6 2,95 

Итого: 3.10‒4 4,37.10‒5 3,2.10‒3 2.10‒6 5.10‒3 2,0 1,6 3,42 

 

В рамках исследования были определены индексы стабильности Ланжелье 

(LSI) и Ризнера (RSI) для исходной шахтной воды, пермеата и концентрата, 

характеризующие склонность растворов к коррозии или накипеобразованию: 

LSI = pH – pHS; 

RSI = 2pHS – pH, 

где рН – измеренный показатель кислотности раствора; pHS – показатель 

кислотности в условиях равновесного насыщения раствора карбонатом кальция. 

Считается, что индекс Ланжелье наиболее информативен для оценки 

поведения воды по отношению к бетону и подобным материалам, а также в 

системах с малой скоростью потока (отстойниках, осветлителях, резервуарах). 

Индекс Ризнера используется для оценки воздействия воды на сталь (чугун) в 

системах, где скорость потока достаточна для предотвращения осаждения частиц 

(более 0,5 м/сек). 

Показатели кислотности растворов в условиях насыщения карбонатом 

кальция (pHS) были определены с учетом медианных значений температуры (f1), 

содержания кальция (f2), щелочности (f3) и общей минерализации (f4). Показатель 

pHS рассчитывался по формуле: 

pHS = f1 – f2 – f3 + f4 

Результаты расчета индексов стабильности Ланжелье и Ризнера для шахтной 

воды, пермеата и концентрата МОО сведены в табл. 7.41. 

Полученные значения свидетельствуют о том, что шахтная вода по индексу 

Ланжелье имеет очень легкую склонность к коррозии (–0,2 < LSI < –0,5), а по  
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Таблица 7.41. Индексы стабильности Ланжелье и Ризнера для ШВ 

Объект pHS pH LSI RSI 

ШВ 7,43 7,03 ‒0,4 7,83 

Пермеат МОО 10,38 5,35 ‒5,03 15,41 

Концентрат МОО 6,68 7,47 0,79 5,89 

 

индексу Ризнера – легкую (7 < RSI < 8). Пермеат МОО по индексу Ланжелье 

характеризуется чрезвычайно высокой коррозионной активностью (LSI > –5), 

аналогично и по индексу Ризнера (RSI > 10). Концентрат МОО по индексу 

Ланжелье имеет склонность к накипеобразованию (0,5 < LSI < 1), по индексу 

Ризнера – к легкому накипеобразованию (5,8 < RSI < 6). Это необходимо учитывать 

при проектировании и конструировании промышленной установки для очистки 

шахтной воды. 

Очистка шахтной воды сорбционным методом также позволяет полностью 

удалить ионы марганца, железа, никеля, меди; снизить мутность; уменьшить на      

50 % общую жесткость при неизменной перманганатной окисляемости и рН; 

вместе с этим происходит небольшой рост солесодержания (10‒15 %) в очищенной 

воде, которая соответствует хозяйственно-питьевому стандарту качества. 

Обратный осмос обладает существенным недостатком по сравнению с 

ионным обменом ‒ большим количеством образующихся сточных вод. 

Проведенные испытания показали возможность образования концентрата в 

количестве до 25 % от объема исходной шахтной воды. При реализации 

трехступенчатой системы обратного осмоса выход концентрата может быть 

уменьшен до 2 %, однако это приведет к существенному увеличению 

себестоимости получения очищенной воды. 

Сорбционная технология имеет важное преимущество перед обратным 

осмосом: в случае наличия в воде ценных примесей, таких как цветные металлы 

(медь, никель), существует возможность их селективного разделения по стадиям 

сорбционной очистки.  

На основании проведенных испытаний были разработаны технико-

экономические обоснования создания систем очистки шахтной воды 

производительностью 500 м3/час по технологии обратного осмоса. В табл. 7.42 
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приведены суммы капитальных вложений, необходимых для реализации проекта 

обратного осмоса. 

Таблица 7.42. Капитальные вложения в основные средства (без учета НДС) 

Вид основных средств 
Сумма, 

тыс. руб. 
Доля, % 

Амортизация,  

% 

Амортизация

тыс. руб. 

Оборудование 401 150 48,96 16,4 65 788,6 

в т. ч. мембранные модули 256 676 31,33 20,0 51 335,2 

Строительно-монтажные работы 285 149 34,80 3,3 9 409,9 

Прочие 133 042 16,24 10,0 13 304,2 

Итого 819 341 100 ‒ 88 502,7 

 

Себестоимость очистки 1 м3 шахтной воды по сорбционной и мембранной 

технологиям приведена в табл. 7.43. 

Таблица 7.43. Себестоимость очистки 1 м3 шахтной воды (без учета НДС) 

Статья затрат 
Ионный обмен Обратный осмос 

Сумма, руб. Сумма, руб. 

Сырье и материалы 8,074 4,499 

Энергетические затраты 5,168 4,509 

Заработная плата 5,989 5,436 

Социальные отчисления 1,869 1,696 

Общепроизводственные расходы: 25,315 52,103 

амортизация  16,216 21,512 

содержание и текущий ремонт 4,054 5,378 

переработка стоков  0,422 18,154 

Общехозяйственные расходы 0,279 0,462 

Итого 46,69 68,71 

 

Для мембранной технологии преобладает доля оборудования (~49 %) и 

стоимости мембранных модулей (~31 %) в общей сумме капитальных вложений.   

В структуре общепроизводственных расходов для сорбционной технологии 

очистки преобладают амортизационные отчисления (37 %), вследствие 

использования дорогостоящего катионита. В случае с обратным осмосом 

амортизационные отчисления, связанные с применением мембранных модулей, 

достигают 29 % текущих затрат, но также существенна статья расходов, связанная 

с переработкой концентрата (97 820 м3/год) – 32 %. 

 

 

 

 



252 
 

7.5. Сорбция индия на «Метозоле» 

 

 

 

Укрупненно-лабораторные испытания. Сорбцию индия в из 

производственного раствора состава, г/дм3: 19,6 H2SO4; 6,2 Fe2+; 67 Zn2+; 0,084 In 3+, 

со скоростью пропускания Vж/Vреагент = 1–2,7 час–1 или 4,8–12,7 см3/(см2.час) при 

температуре 298–328 К осуществляли в колонках (d = 2,0 см, h = 40 см) реагентом 

«Метозоль» 15 см3 (m = 0,75 г; ρ = 1,8 г/см3; ro = 25.10–7 см; S = 50 м2), 

иммобилизованным на кварцевом песке (d = 1,5–2 мм; Lсл = 11,8 см; V = 37 cм3; 

порозность слоя ε = (V–Vs)/V = (37-22)/37 ≈ 0,4) с помощью неионогенного 

флокулянта – 1 % «Праестол-2500» (V = 0,25–0,3 см3). Порции раствора после 

сорбции объемом 10, 25 и 50 см3 анализировали на остаточную концентрацию 

ионов In3+, Fe2+, Zn2+ (рис. 7.14). 

Десорбцию индия после его извлечения на реагенте «Метозоль» 

осуществляли раствором HCl (1:1) при температуре 298 К. 

Динамику поглощения ионов In3+, Fe2+ и Zn2+ реагентом «Метозоль» изучали 

методом фронтальной хроматографии путем построения выходных кривых 

сорбции при удельной скорости пропускания раствора (удельной нагрузке) Vж/Vреаг 

= 1,0–2,7 час–1 и температуре 298–328 К. Постоянство подачи раствора 

обеспечивали с помощью перистальтического насоса. Выходные кривые 

представляли в координатах С/Со = f(Vж/Vреагент) и  α = f(Vж/Vреагент), где Vж, Vреагент – 

объемы раствора, прошедшего через колонку, и реагента «Метозоль», 

соответственно; С/Со – отношение концентраций ионов в порции фильтрата и 

исходном растворе; α, % – степень извлечения ионов металлов из раствора. 

Относительную объемную ширину сорбционного фронта ΔVж/Vреаг (0,15–0,85) 

измеряли между точками С/Сo = 0,15 и С/Сo = 0,85. Отношение емкостей 

ДОЕ/ПДОЕ является показателем степени использования слоя ионита (η).  

Показано, что в динамическом режиме ионы Fe2+ и Zn2+ не сорбируются на  
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реагенте «Метозоль». Механизм адсорбции в статическом режиме исследованных 

макрокомпонентов основан на установлении межмолекулярных связей с 

активными центрами на поверхности модифицированного алюмосиликата. При 

ведении процесса в динамическом режиме первично адсорбированные ионы Zn2+ и 

Fe2+ вытесняются ионами In3+, входящего в состав хелатных соединений с 

активными группами ди-2-этилгексилфосфорной кислоты [443, 444].  

Выходные кривые сорбции ионов индия в исследованных интервалах 

удельной нагрузки (Vж/Vреагент = 1–2,7 час–1) и температуры (Т = 298–328 К) имеют 

преимущественно S–образную форму; точка перегиба смещена в область низких 
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Рис. 7.14. Зависимости «С/Со – Vж/Vреаг» (а, б) и «α – Vж/Vреаг» (в, г) для сорбции ионов 

индия на реагенте «Метозоль» в динамическом режиме при скорости фильтрации раствора 

Vж/Vреаг, час–1: 1,0 (1,4–6); 2,0 (2); 2,7 (3), и температуре, К: 298 (1–4); 313 (5); 328 (6)  
 

 



254 
 

значений удельного объема пропущенного раствора (Vж/Vреаг) или малой 

продолжительности процесса, что свидетельствует о замедлении скорости 

диффузии ионов в сорбенте (рис. 7.15 а–г).  

Оценки ширины хроматографического фронта (ΔVж) и скорости движения 

средней точки фронта (ω0,5, см/час) при различных параметрах процесса сорбции 

приведены в табл. 7.52.  

Таблица 7.52. Параметры выходных кривых сорбции In 3+ в динамике на «Метозоль» 

Vж/Vреаг, 

час–1 
ΔVж/Vp Vж(дпр)/Vp Vж(ур) /Vp  

ω0,5, 

см/час 

ДОЕ ПДОЕ 
η 

ммоль-экв/г 

Температура 298 К 

1,0 12,10 3,333 28,333 4,78 0,1463 0,5722 0,226 

2,0 12,24 1,999 26,666 9,55 0,0878 0,3971 0,221 

2,7 12,35 0,666 24,999 12,74 0,0293 0,2375 0,123 

Т, К Vж/Vреаг = 1,0 час–1 

313 11,64 4,999 38,333 4,78 0,2195 0,9129 0,24 

328 10,24 6,666 41,666 4,78 0,2926 1,2925 0,256 

 

С ростом скорости (ω0,5) пропускания исходного раствора через колонку в 

интервале 4,78–12,74 см/час «проскок» ионов индия в фильтрат наступает 

значительно раньше (Vж(дпр)/Vp = 3,33–0,66), увеличивается ширина фронта 

хроматографического (ΔVж/Vp = 12,1–12,35), снижается полная динамическая 

обменная емкость (ПДОЕ = 0,572–0,237 ммоль-экв/г) и степень использования слоя 

ионита  (η = 0,226–0,123). Ширина хроматографического фронта (ΔVж/Vp = 12,1–

10,24) уменьшается с ростом температуры (298–328 К), поскольку увеличиваются 

ПДОЕ = 0,572–1,293 ммоль-экв/г (полная динамическая обменная емкость) и η = 

0,226–0,256 (степень использования слоя ионита). Выявленные зависимости 

показателей динамической сорбции от температуры и скорости пропускания 

раствора подтверждают лимитирование механизмом смешанной диффузией 

суммарной скорости процесса сорбции ионов индия.  

При этом механизме коэффициенты диффузии определяют скорость 

извлечения ионов; на основании результатов проведенных опытов рассчитаны с 

использованием уравнения Туницкого [445] Dr, см2/с ионов индия ‒ коэффициенты 

внутренней диффузии: 

b = 3600τ = (r2/Dr)(1/π2)[ln (Cо/Спр)–ln (π2/6)]   (7.1) 
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ΔVж = а + bVж  

τ = (ΔVж/Vж) = (а/Vж) + b  

где τ, час – время деструкции сорбционного фронта; Vж, см3/час – объемная 

скорость истечения раствора, см3/час; ΔVж, см3 – объемная ширина сорбционного 

фронта в абсолютных единицах; а, см3 – константа объема; b, час – коэффициент, 

определяемый по тангенсу угла наклона в координатах «ΔVж – Vж»; Спр, моль/дм3 – 

«пороговая» концентрация иона в фильтрате; Cо, моль/дм3 – исходная 

концентрация иона, моль/дм3; rо, см – дисперсность ионита. 

Применимость (7.1) обусловлена стационарным фронтом и выпуклостью 

изотермы сорбции. Ширина хроматографического фронта In 3+ (табл. 7.52), линейно 

увеличивается с ростом скорости потока раствора (рис. 7.15) при rо = 25.10–7 см;      

Со = 73,16.10–5 моль/дм3; Спр = 0,03Cо. С учетом найденных значений коэффициента 

b (рис. 4.26) по уравнению b = f(r2/Dr) рассчитаны коэффициенты внутренней 

диффузии ионов индия в реагенте «Метозоль» (табл. 7.53). 

  

Таблица 7.53. Значения параметров процесса сорбции In 3+ в динамике 

Т, К а, см3 b, час Vж, см3/час τ, час R2 Dr
.1016, см2/с 

298 179,2 0,1489 

15 

30 

40 

12,10 

6,12 

4,63 

0,996 35,6 

313 172,7 0,1274 

15 

30 

40 

11,64 

5,88 

4,45 

0,998 41,6 

328 152,0 0,1032 

15 

30 

40 

10,24 

5,17 

3,91 

0,995 51,4 
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Рис. 7.15. Зависимость 

ширины хроматографического 

фронта ионов индия от 

скорости потока раствора 
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Показано, что в интервале температур 298–328 К значения коэффициента 

внутренней диффузии возрастают: Dr = (36,6–51,4).10–16 см2/с. Продолжительность 

размытия сорбционного фронта снижается, например, τ = 12,10–4,63 час, по мере 

увеличения скорости фильтрации раствора (Vж = 15–40 см3/час). 

Соотношение между скоростью перемещения вещества от границы раздела 

фаз «жидкое–твердое» в омывающую фазу, которая определяется коэффициентом 

массоотдачи, и скоростью массопроводности в твердой пористой фазе отражает 

критерий подобия Био (Bi), определяемый по уравнению Фурье [446]. 

Применительно к сорбционным процессам критерий Био характеризует 

продолжительность стадий внутри- и внешнедиффузионного массопереноса, в 

частности, при поглощении ионов индия реагентом «Метозоль». Значения Bi 

можно оценить с помощью модели динамики сорбции, включающей систему 

дифференциальных уравнений материального баланса, диффузии и равновесия при 

заданных начальных и граничных условиях [447]. Решениями систем уравнений 

являются расчетные кривые сорбции, описывающие зависимость концентрации 

вещества во времени в растворе и в фазе сорбента от двух безразмерных 

параметров L и T, характеризующих длину слоя сорбента и продолжительность 

сорбции при внешне– (7.2) и внутридиффузионном (7.3) механизме массопереноса 

[448]: 

Tвнеш = Kd/βt  (7.2) 

Tвнут = rо
2/Drt,   (7.3) 

где Kd = СIn(реаг)/СIn(ж) – коэффициент распределения; β – коэффициент 

массопереноса сорбата во внешнедиффузионной модели, с–1; Dr – коэффициент 

диффузии сорбата внутри гранул сорбента, см2/с; rо – радиус гранул сорбента, см; 

t – продолжительность, с. Времена Tвнеш и Tвнут можно представить в виде обратных 

величин скорости внешней и внутренней диффузии, соответственно. 

Коэффициент массопереноса Н (Bi), отражающий соотношение масштабов 

времени внутри– (Tвнут) и внешнедиффузионной (Tвнут) стадий массопереноса, 

может быть рассчитан с учетом уравнений (7.2) и (7.3): 

H = Tвнут/Tвнеш  
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H = (βr2)/( DrKd)   (7.4) 

Согласно (7.4) коэффициент Н связан с равновесными и кинетическими 

параметрами сорбции. Величина H определяет механизм кинетики процесса: при 

смешаннодиффузионном механизме массопереноса скорости внешней и 

внутренней диффузии сопоставимы (H ≈ 1); если H >> 1, кинетика лимитируется 

внутренней диффузией; при H << 1 скорость ионного обмена контролируется 

внешней диффузией [447, 448]. 

Внешнедиффузионный механизм сорбции характеризуется величиной β ‒ 

внешнедиффузионным кинетическим коэффициентом, учитывающем 

одновременное действие разных факторов: гидродинамические условия ‒ 

порозность слоя (ε); форма и дисперсность зерен; скорость истечения раствора; 

свойства раствора ‒ природа и концентрация ионов, вязкость и т.д. 

В частности, значение β в разбавленных растворах для ионов индия (λIn = 63,8 

см2/(Oм.г-экв)) и реагента «Метозоль» (ε = (V–Vs)/V ≈ 0,3; dо ~ 50 нм; Lсл = 30 см; 

λН+ = 349,8 см2/(Oм.г-экв)) можно рассчитать по уравнению: 

β = 4,86.10–4[(1 – ε)/ε]1,53{1/[(Z1/λ1)+(Z2/λ2)]
2/3(ν)0,47/dо

1,53},  

где Z1 и Z2 – заряды обменивающихся ионов; λ1 и λ2 – эквивалентная 

электропроводность исследуемых ионов; ν – линейная скорость фильтрации 

раствора, см/с; V – объем слоя; Vs – объем твердой фазы слоя [449]. 

Величины критерия Био (Н) и кинетического коэффициента (β) для системы 

«индий ‒ Метозоль» представлены в табл. 7.54. 

Таблица 7.54. Значения параметров процесса сорбции In 3+ в динамике 

Т, К ν, см/час β, с–1 Dr
.1016, см2/с Kd Н 

298 

4,78 

9,55 

12,74 

153,4 

212,5 

244,7 

35,6 

544 

284 

138 

495 

948 

1952 

313 41,6 

909 

475 

231 

254 

485 

998 

328 51,4 

2540 

1326 

644 

73 

141 

290 

 

Для оценки величины критерия Био по уравнению (7.4) использовали 

коэффициенты распределения Kd ионов, найденные по результатам динамических 
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опытов в области линейной зависимости С/Со от объема пропущенного раствора 

(Со = 73,16.10–5 моль/дм3). Отношение концентраций сорбата и сорбтива равняется 

значениям Kd. Содержание сорбата определяли по разности концентраций 

раствора, подаваемого на сорбцию, и фильтрата на выходе, а также объема 

пропущенного раствора, отнесенного к массе сухой смолы. 

Установлено, что при росте скорости истечения жидкой фазы (ν = 4,78–12,74 

см/час) увеличиваются значения внешнедиффузионного кинетического 

коэффициента (β = 153,4–244,7 с–1) при одновременном уменьшении 

коэффициентов распределения ионов (KР = 544–138 см3/г). Значения KР возрастают 

(544–2540 см3/г) с повышением температуры в интервале 298–328 К. Рассчитанные 

для ионов индия значения Н ≥ 100, что соответствует критерию 

внутридиффузионного механизма кинетики сорбции. Из выражения (7.4) следует, 

что отношение продолжительности стадий гелевого и пленочного массопереноса 

равняется критерию Био. Времена Tвнут и Tвнеш можно представить в виде обратных 

величин скорости внешней и внутренней диффузии соответственно Для этой 

ситуации установлено, что при соизмеримых скоростях пленочной диффузии 

ионов In3+ скорость гелевой диффузии индия возрастает при повышении 

температуры. 

Учитывая высокую удельную поверхность реагента «Метозоль» (~70 м2/г), 

следует отметить, что количественные показатели сорбции ионов индия в 

динамическом режиме во многом определяются процессами внешней диффузии 

через пограничный вязкий слой жидкости к поверхности зерна и последующего 

химического взаимодействия с ионогенными группами поверхностного слоя 

сорбента, что подтверждает наличие прямолинейной зависимости в координатах 

«lnβ – lnν» (рис.7.16): 

lnβ = 0,4749.lnν + 7,635; R² = 0,999 

При десорбции индия с удельной скоростью пропускания солянокислого 

раствора Vж/Vреаг = 1,0 час–1 получены две фракции объемом 7,0 и 8,3 см3 с 

концентрацией индия 0,63 и 0,29 г/дм3, соответственно. Степень регенерации 

сорбента «Метозоль» составила свыше 95 %. 
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Укрупненные испытания по сорбции индия в динамике из 

производственного предварительно восстановленного (Fe3+ → Fe2+) раствора 

состава, г/дм3: 0,09 In 3+, 5,9 Fe2+; 74,2 Zn2+; 21,2 H2SO4; с объемной скоростью 

пропускания Vж = 25 дм3/час при температуре 328 К осуществляли в вельц-цехе 

ОАО «Электроцинк» в трех (№№ 1–3) последовательно соединенных 

ионообменных колонках (d = 2,0 дм, h = 8 дм; V = 25 дм3) реагентом «Метозоль» 

суммарным объемом 30 дм3 (m = 1,5 кг; ρ = 1,8 г/см3; ro = 25.10–7 см; S = 1.105 м2), 

иммобилизованным на кварцевом песке (d = 1,5–2 мм; ΣLсл = 24 дм; ΣV = 75 дм3; 

порозность слоя ε = (V–Vs)/V = (25‒15)/25 ≈ 0,4) с помощью неионогенного 

флокулянта – 1 % «Праестол-2500» (ΣV = 0,5–0,6 дм3). Постоянство подачи 

раствора обеспечивали с помощью насоса перистальтического «BH3-V PER». 

Порции раствора после сорбции на выходе из последней (третьей) колонки 

объемом 20, 50 и 100 дм3 анализировали на остаточную концентрацию ионов In3+, 

Fe2+, Zn2+ атомно-адсорбционным методом на приборе «АА-7000» (Shimadzu); 

концентрацию кислоты определяли титрованием. Процесс сорбции индия вели до 

«проскока» ‒ момента появления в фильтрате индия, после чего первую ступень 

(колонку) выводили на регенерацию. После регенерации первую колонку 

подключали в качестве третьей ступени сорбции и возобновляли процесс 

извлечения индия из раствора вплоть до наступления следующего «проскока» 

металла. По объему до «проскока» и объему насыщения рассчитали рабочую (ДОЕ) 

и полную (ПДОЕ) динамическую обменную емкость. 

5

5.3

5.6

-5.6 -5.1 -4.6

lnβ, [c–1]

lnν, cм/с

Рис. 7.16. Логарифмическая зависимость 

коэффициента массопереноса  

сорбата во внешнедиффузионной модели от 

линейной скорости  

фильтрации раствора 
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Десорбцию индия из реагента «Метозоль» (Vp = 25 дм3) осуществляли 25 дм3 

раствора HCl (1:1) с объемной скоростью пропускания Vж = 12,5 дм3/час при 

температуре 298 К. Всего было проведено три цикла «сорбция–регенерация» на 

колонках №№ 1–3. Полученные результаты даны в табл. 7.55. 

Таблица 7.55. Сорбции и десорбции индия на реагенте «Метозоль» 

Сорбция Десорбция 

№ цикла Vж(дпр)/Vp 
ДОЕ ПДОЕ 

Vж/Vp 
In, 

г/дм3 

HCl, г/дм3 

мг/г Исход. Остаток 

1 187 11,2 49,5 1 0,225 180 178 

2 62 11,1 48,9 1 0,45 178 175 

3 61 11,0 48,3 1 0,675 175 172 

 

В ходе укрупненных испытаний воспроизведены ранее выявленные 

основные параметры процесса в динамическом режиме: подтверждены значения 

динамической и полной динамической объемных емкостей реагента «Метозоль» 

для индия, которые соответственно равны ~ 11,0 и ~ 49,0 мг/г при объемной 

скорости пропускания исходного раствора Vж/Vp = 1 час–1; при проведении трех 

циклов «сорбция–десорбция» абсолютные значения ДОЕ и ПДОЕ остались, 

практически неизменными, что свидетельствует о высоких технологических 

свойствах реагента «Метозоль»; в процессе десорбции раствором соляной кислоты 

(1:1) индий полностью переходит в состав элюата, повторное использование 

которого на стадии регенерации свежих порций реагента «Метозоль» позволяет 

наращивать концентрацию индия в жидкой фазе.  

Метод можно рекомендовать к промышленному внедрению. 

Сорбция в динамическом режиме индия на «Метозоль»  

При обосновании производственной схемы селективного извлечения индия 

на «Метозоль» после растворения вельц-оксида Zn-производства состава, г/дм3: 

0,084 In 3+; 67,0 Zn2+; 6,2 Fe2+; 19,6 H2SO4, для проведения расчетов приняты: цикл 

работы – 300 сут/год; скорость подачи раствора – 4 м3/час (рис. 7.17, 7.18).  

Рассмотрим технологические параметры отдельных операций. 

Сорбционное извлечение индия осуществляют подачей по направлению 

«сверху‒вниз» исходного раствора выщелачивания вельц-оксида из емкости      

(рис. 6.22, поз. 4) на каскад из четырех ступеней (I–IV), которыми являются 



261 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

последовательно работающие сорбционные фильтры №№ 1–4. Количество 

последовательно работающих аппаратов (поз. 1) обусловлено при температуре 55–

60 оС и удельной объемной скорости истечения Vж/Vреаг = 1 отношением предельной 

и обменной емкостями в динамике, мг/г: ПДОЕ/ДОЕ = 49,47/12,4 ≈ 4. Масса 

реагента «Метозоль» в сорбционных фильтрах рассчитывается, исходя из его 

емкости по ионам индия и равняется ~200 кг или ~4 м3. Цикл сорбции до замены 

реагента «Метозоль» при выбранной скорости истечения раствора определяется 

величиной ПДОЕ и равняется ~40 час. По окончании цикла сорбции фильтр № 1 

выводят на операции взрыхления загрузки и десорбции, а на сорбцию вслед за 

фильтром № 4 подключают фильтр № 5, который начинает работать как 

сорбционный фильтр IV ступени. Исходный раствор на сорбцию подают на фильтр 

№ 2 в качестве I ступени. По истечении очередного цикла сорбции на десорбцию 

выводят фильтр № 2, а после фильтра № 5 подключают регенерированный фильтр 

Рис . 7.17. Принципиальная технологическая схема извлечения индия  

из растворов цинкового производства 
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№ 1, который начинает работать как сорбционный фильтр IV ступени.  

Достижение полной обменной емкости (ПДОЕ) «Метозоль» и степени 

извлечения ионов индия свыше 95 % от содержания в растворах обеспечивает 

предлагаемый режим селективного извлечения металла после выщелачивания. 

Отмывка, регенерация, взрыхление ионита осуществляются в одном 

аппарате ‒ сорбционном фильтре, когда взрыхляют умягченной водой реагент 

после сорбции индия перед регенерацией (поз. 1(1)), которую подают по 

направлению снизу‒вверх в количестве 6 м3 в течение 1,5 час. После взрыхления 

ионита проводят десорбцию индия с одновременной регенерацией «Метозоль» 
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раствором элюента (~180 г/дм3 HCl, V = 4 м3) подаваемым из реактора (поз.6).  

В индиевом элюате концентрация металла составляет ~1,7 г/дм3 ; из этого 

промпродукта производят индиевый концентрат первичный. 

Отмывку реагента от кислоты умягченной водой (V = 4 м3; τ = 2 час) 

осуществляют после элюирования индия и перевода «Метозоль» в Н–форму, для 

чего трубопровод деионизированной воды оборудуют регулируемой задвижкой. 

Первая порция промывных вод, объемом ~2 м3 или 0,5 удельных объемов, 

используют для приготовления рабочего раствора элюента в реакторе (поз. 6). 

Оставшийся объем промывных вод обрабатывают на станцию нейтрализации. 

Приготовление рабочего раствора элюента (~180 г/дм3 HCl) производят в 

реакторе (поз. 6) куда подают ~2,0 м3 концентрированной соляной кислоты и 

первую порцию промывных вод объемом V ≈ 2,0 м3 после элюирования индия из 

реагента «Метозоль» при включенной мешалке. Для получения готового элюента 

процесс перемешивания ведут не менее 5 мин после окончания загрузки 

концентрированной HCl, которую доставляют автотранспортом три раза в неделю 

в привозной полиэтиленовой емкости V = 3 м3 (поз. 5) и кран–балкой (поз. 7) 

устанавливают на площадке. Подачу HCl в реактор (поз.6) проводят из привозной 

емкости (поз. 5) с помощью насоса-дозатора (поз. 2). 

 

 

 

7.5.1. Технологические расчеты, выбор и 

характеристика основного производственного оборудования 

 

 

 

При выборе сорбционного фильтра и числа ступеней сорбции учитывали: 

– производительность по раствору (0,084 г/дм3 In) 4 м3/час; 

– оптимальную удельную нагрузку на ионит Vж/Vреаг = 1 час–1;  

– температура процесса 55–60 оС; 

– ПДОЕ реагента «Метозоль» ~49,5 мг/г (Vж/Vреаг ≈ 40); 
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– продолжительность цикла сорбции 40 час; 

– ДОЕ реагента «Метозоль» ~12,4 мг/г (Vж/Vреаг = 8‒12); 

– продолжительность работы фильтра до проскока 8‒12 час; 

– схема очистки – четырехступенчатая.  

Необходимое количество ионита на каждой ступени составило:  

Vреаг = 4(Vж/Vреаг) = 4.1 = 4 м3 (0,2 т). 

Количество инертного носителя (кварцевый песок) для иммобилизации 

реагента «Метозоль» при порозности слоя ε ≈ 0,4 и  (V – Vs) = 4 м3 равняется: 

Vкв = (Vкв – Vs)/ε = 4/0,4 = 10 м3 

Число ступеней сорбции (извлечения индия не менее 95 %):  

nсор = ПДОЕ/ДОЕ = 49,5/12,4 ≈ 4. 

Количество операций десорбция/регенерация сорбционных фильтров в год:  

mдес/рег = 300(24/10) = 720 год–1. 

Объем производственного раствора, переработанного за год:  

Vжид(произ) = (4.24).300 = 28800 м3/год. 

Количество извлеченного индия за год: 

МIn = (0,084)/28800 = 2419 кг/год. 

Итак, выбраны 6 фильтров ионитных параллельноточных ФИПа I–2,0–0,6 

(ТУ 3113-003-04688393-05) производительностью 65 м3/час (D = 2 м; H = 4,86 м; 

давление рабочее – 0,6 МПа), из которых 2 в резерве. Высота фильтрующей 

загрузки кварцевого песка с иммобилизованным реагентом «Метозоль» составила 

3,4 м при объеме загрузки – 10 м3. 

При величине насыпной массы кварцевого песка и реагента «Метозоль», 

равной 2,6 и 1,8 т/м3, общая масса в сорбционном фильтре соответствовала:  

М(кв,реаг) = (6∙2,6) + (4.1,8) = 22,8 т. 

Количество воды после взрыхления сорбционного фильтра рассчитали  

с учетом продолжительности взрыхления – 1,0 час; расхода воды на взрыхление 

сорбционного фильтра – 4 м3; периодичность взрыхления – 720 раз/год. 

Объем воды от взрыхления за год составил: 

Vж(взрых) = 4∙720 = 2880 м3/год. 
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Десорбция и отмывка ионита при объеме ионита на регенерацию – 4 м3; 

скорости подачи рабочего раствора элюента – 2,0 м3/час; количестве рабочего 

раствора элюента на одну операцию регенерации – 4 м3; продолжительность 

элюирования – 2 час; число циклов элюирования одной порцией элюента – 2. В 

процессе десорбции индия раствором соляной кислоты происходит регенерация 

реагента «Метозоль» путем перевода его в Н–форму. Годовой объем элюента на 

десорбцию индия и регенерацию сорбента равен: 

4∙360 = 1440 м3/год. 

В элюате концентрация индия составила: 

СIn = 2419/1440 = 1,68 кг/м3. 

При удельном количестве воды на одну отмывку ионита Vж/Vреаг ≈ 1 в течение 

2 час при наличии двух циклов промывки одной порцией количество воды за год:  

Vж(1,2) = 4∙360 = 1440 м3/год. 

Из объема промывочных вод выделены две фракции: 

– на приготовление рабочего раствора элюента:  

ΣVж(1) = 2,6∙360 = 936 м3/год; 

VHCl(конц) = 1,4∙360 = 504 м3/год; 

– на станцию нейтрализации:  

Vж(2) = 1,4∙360 = 504 м3/год. 

Приготовление рабочего раствора элюента с концентрацией ~180 г/дм3 

соляной кислоты и удельным расходом Vж/Vреаг = 1 или 4 м3 на две операции 

десорбции/регенерации в течение 4 час. объем элюента за год равняется: 

4∙360 = 1440 м3/год. 

Количество концентрированной соляной кислоты (~360 г/дм3), необходимое 

для приготовления рабочего раствора элюента за год с учетом использования 

объема кислых (HCl 1:1) промывочных вод (Vж(1) = 1,2∙360 = 432 м3/год):  

1,4∙360 = 504 м3/год.  

Количество промывочных вод для разбавления концентрированной соляной 

кислоты при приготовлении рабочего раствора элюента в год: 

Vж(1) = 1,4∙360 = 504 м3/год. 
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Характеристика основного технологического оборудования участка 

извлечения индия из технологического раствора цинкового производства 

представлена в табл. 7.56.  

Таблица 7.56. Характеристика основного технологического оборудования 

№ 

поз 
Наименование 

Кол-

во 
Характеристика Назначение 

1(1-6) 
Сорбционный 

фильтр 
6 

Марка ФИПа I-2,0-0,6; 

фильтрующая загрузка –  

кварцевый песок, реагент  

«Метозоль»; цена 470 тыс. руб 

Селективная сорбция 

индия их 

технологических 

растворов 

2 

Центробежный 

насос 

ХЦМ 20/25М*) 

3 

Производительность 8 м3/час; 

напор – 18 м; диаметр рабочего 

колеса – 273 мм; частота 

вращения – 1450 об/мин; 

потребляемая мощность - 2 

кВт; 

цена 84 тыс. руб 

Подача растворов: 

исходного на 

сорбцию; воды на 

взрыхление и 

промывку; соляной 

кислоты на 

приготовление 

элюента 

3 

Емкость для 

деионизированной 

воды 

2 

Объем 4 м3;  

материал – полиэтилен; 

цена 20 тыс. руб 

Подача воды на 

взрыхление и 

промывку загрузки 

фильтра 

4 
Емкость для 

исходного раствора 
2 

Объем 4 м3;  

материал – полиэтилен; 

цена 20 тыс. руб 

Подача исходного 

раствора на 

сорбционный фильтр 

5 
Емкость с соляной  

кислотой  
1 

Объем 3 м3, материал - 

полиэтилен; 

цена 18 тыс. руб 

Транспортировка 

концентрированной 

соляной кислоты 

6 

Реактор для 

приготовления 

раствора элюента 

1 

Емкость с механическим 

перемешиванием, материал – 

сталь Х18Н9; объем 5 м3; 

цена 350 тыс. руб 

Приготовление 

рабочего раствора 

соляной кислоты 

7 
Кран–балка 

ГОСТ 7890–73 
1 

Грузоподъемность – 10 т; 

цена 750 тыс. руб 

Для перемещения 

привозной емкости и 

реагентов 

*) количество насосов указано без учета резерва 

 

Установка вспомогательного оборудования, обвязка оборудования 

трубопроводами, монтаж обслуживающих площадок, вентиляционные и 

электрические установки, транспортные устройства, КИП, сигнализационное 

оборудование и др. осуществляются в рамках модернизации существующего 

производства товарной продукции. 

Баланс материальных затрат по выделению индия из растворов 
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выщелачивания рассчитан при следующем допущении: величины потерь 

извлекаемого индия и применяемых материалов и реагентов не превышают 0,1 % 

от востребованного количества, что позволяет пренебречь ими (табл. 7.57). 

Для заполнения четырех последовательно работающих сорбционных 

фильтров требуется 800 кг реагента «Метозоль», стоимостью (табл. 7.58): 

800 кг х 80 руб/кг = 64000 руб. 

Таблица 7.57. Материальный баланс извлечения индия из раствора 

Статья баланса Объем1, м3  
Масса In,  

кг 

Распределение, 

% 

Сорбция индия на реагенте «Метозоль» 

Поступило:  

Исходный раствор (In = 0,084 г/дм3) 40х720 3,36х720 100 

Реагент «Метозоль» (Н+– форма) 4х720 - - 

Маточный раствор (деионизированный) 1,2х720 - - 

Получено:  

Фильтрат (In < 0,001 г/дм3) 27936 - - 

Насыщенный реагент «Метозоль» 4х720 3,36х720 100 

Маточный раствор (исходный) 1,2х720 - - 

 Взрыхление реагента «Метозоль» 

Поступило:  

Деионизированная вода 4х720 - - 

Насыщенный реагент «Метозоль» 4х720 3,36х720 100 

Маточный раствор (исходный) 1,2х720 - - 

Получено:  

Вода после взрыхления 4х720 - - 

Насыщенный реагент «Метозоль» 4х720 3,36х720 100 

Маточный раствор (деионизированный) 1,2х720 - - 

Десорбция/регенерация реагента «Метозоль» 

Поступило:  

Насыщенный реагент «Метозоль» 4х720 3,36х720 100 

Маточный раствор (деионизированный) 1,2х720 - - 

Раствор элюента (HCl 1:1) 4х360 2,0166х360 (оборотный) 

Получено:  

Регенерированный «Метозоль» 4х720 - - 

Маточный раствор (элюат) 1,2х360 2,0166х360 (оборотный) 

Элюат 4х360 6,72х360 100 

Отмывка реагента «Метозоль» 

Поступило:  

Регенерированный «Метозоль» 4х720 - - 

Маточный раствор (элюат) 1,2х360 2,0166х360 (оборотный) 

Деионизированная вода 4х360 - - 

Получено:  

Регенерированный «Метозоль» 4х720 - - 

Маточный раствор (деионизированный) 1,2х360 - - 

Промывной раствор для элюента 2,6х360 2,0166х360 (оборотный) 

Промывной раствор для нейтрализации 1,4х360 - - 
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Таблица 7.58. Затраты на оборудование единовременные с учетом амортизации 

Наименование зданий, сооружений,  

оборудования, реактивов 

Кол-во 

единиц 

Цена,  

тыс. руб. 

Аморт., 

тыс. руб. 

Сумма, 

млн. руб. 

Здание гидроотделения – 6943,0 118,0 0,118 

Канализация – 31,3 1,3 0,0013 

Технологические трубопроводы – 72,9 12,2 0,0122 

Электроосвещение – 40,9 8,0 0,008 

Электроснабжение – 83,3 16,4 0,0164 

Электрооборудование – 120,7 23,8 0,0238 

Оборудование для контроля технологии – 65,7 11,0 0,011 

Сорбционный фильтр 6 470,0 47,0 3,102 

Центробежный насос 3 84,0 8,4 0,2772 

Емкость для деионизированной воды 2 20,0 2,0 0,044 

Емкость для исходного раствора 2 20,0 2,0 0,044 

Емкость для соляной кислоты 1 18,0 2,0 0,020 

Реактор для приготовления раствора элюента 1 350,0 35,0 0,385 

Кран-балка – 750,0 75,0 0,075 

Реагент «Метозоль», т 1,2 80,0 8,0 0,1056 

Песок кварцевый. т 93,6 20,0 2,0 2,0592 

Соляная кислота, т 600 7,0 0,7 4,620 

Всего: 10,9228 

Неучтенные расходы (30 %) 3,2768 

Итого: 14,1996 

 

Таблица 7.59. Эксплуатационные затраты по сорбционной технологии  

Наименование затрат  
Кол-во 

единиц 

Цена,  

тыс. руб. 

Сумма, 

млн. руб. 

Реагент «Метозоль», т 0,12 80,0 0,0096 

Песок кварцевый. т 9,36 20,0 0,1872 

Соляная кислота, т 60,0 7,0 0,420 

Услуги энергоцеха – 50,0 0,050 

Основная зарплата обслуживающего персонала 5 420,0 2,10 

Текущий ремонт оборудования – – 0,780 

Эксплуатация оборудования – – 0,810 

Внутризаводское перемещение грузов – – 0,220 

Зарплата управления цеха – – 0,920 

Единый социальный налог – – 0,257 

Амортизация – – 0,3728 

Содержание зданий, сооружений – – 0,118 

Текущий ремонт зданий – – 0,040 

Охрана труда – – 0,670 

Испытания, опыты, исследования – – 0,10 

Упаковочная тара – – 0,050 

Всего: 7,1046 

Неучтенные расходы (30 %) 2,1314 

Итого себестоимость: 9,236 
 

Безвозвратные потери «Метозоль» составляют ~10 % или 6400 руб/год. 

Стоимость концентрированной HCl 600 т/год (табл. 7.59): 
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7000 руб х 600 т/год = 4,2 млн. руб/год. 

Заработная плата обслуживающего персонала (5 чел): 

35000руб х 12 мес. х 5 чел = 2,1 млн. руб/год. 

Всего эксплуатационных затрат – 9,236 млн. руб/год 

Размер годовой амортизации основного технологического оборудования     

(5–10 %) (табл. 7.56) составил: 

(4.0,47 + 3.0,084 + 2.0,02 + 2.0,02 + 0,018 + 0,35 + 0,75).0,05 = 0,1665 млн. руб/год. 

Всего текущих расходов ~7,1 млн. руб/год. Пусть сумма неучтенных 

расходов составляет 30 % от основных эксплуатационных затрат или ~2,1 млн. 

руб/год. Тогда себестоимость равняется ~ 9,2 млн. руб/год. 

Получено товарной продукции – 2419 кг индия в 1440 м3 элюата (1,68 кг/м3) 

по цене 9000 руб/кг, что составляет ~50 % от стоимости индия металлического 

(17000 руб/кг Ин 00) на сумму выручки: 

2419 кг х 9000 руб/кг = 21, 771 млн. руб/год. 

Ожидаемая прибыль с учетом понижающего коэффициента 0,8:  

(21,771 – 9,236).0,8 = 10,03 млн. руб/год, 

что делает внедрение предлагаемой технологии экономически обоснованным. 

В ходе проведенных исследований установлено: 

‒ в динамическом режиме формируется стационарный фронт сорбции ионов 

индия реагентом «Метозоль» из производственного раствора, вследствие 

избирательности поглощения ионов In3+ по отношению к ионам Fe2+ и Zn2+; 

выходные кривые сорбции ионов индия в исследованных интервалах удельной 

нагрузки (Vж/Vреагент = 1–2,7 час–1) и температуры (Т = 298–328 К) имеют 

преимущественно S–образную форму; точка перегиба смещена в область низких 

значений удельного объема пропущенного раствора (Vж/Vреаг) или малой 

продолжительности процесса, что свидетельствует о замедлении скорости 

диффузии ионов в сорбенте; 

‒ величина критерия Био (отношение масштабов времени внутри- и 

внешнедиффузионной стадий) для ионов индия (Н ≥ 100) свидетельствует о 

внутренней диффузии, как лимитирующей стадии процесса сорбции; вследствие 
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высокой удельной поверхности реагента «Метозоль» (~70 м2/г) количественные 

показатели сорбции ионов индия в динамическом режиме во многом определяются 

процессами внешней диффузии через пограничный вязкий слой жидкости к 

поверхности зерна и последующего химического взаимодействия с ионогенными 

группами поверхностного слоя сорбента, что подтверждает наличие 

прямолинейной зависимости в координатах «lnβ – lnν», где β – коэффициент 

массопереноса сорбата во внешнедиффузионной модели, а ν – линейная скорость 

фильтрации раствора; 

‒ реагент «Метозоль» можно использовать для выделения ионов индия из 

производственных растворов в сорбционных колонках в динамическом режиме. 

Выбор оптимальных условий проведения процесса на практике (высота слоя 

сорбента, состав и концентрация раствора по целевым ионам, температура и 

скорость его пропускания и др.) позволяет повысить эффективность разделения 

ионов из сложных по составу растворов методом фронтальной хроматографии. 

 

 

 

7.5.2. Математическое моделирование процесса 

извлечения индия 

 

 

 

Сорбция индия 

Цель операции – достижение максимальных значений ПДОЕ по индию 

реагента «Метозоль» (Y1, мг/г) при сорбции из водной фазы.  

Ранее проведенными исследованиями установлено, что на величину Y1 

существенно влияют следующие технологические параметры: удельная скорость 

пропускания исходного раствора Х1 = Vраст/Vреаг, час–1; исходная концентрация 

индия в растворе Х2 = Смет, мг/дм3; температура Х3 = Т, К; концентрация серной 

кислоты в исходном растворе Х4 = Скис, г/дм3 (табл. 7.60).  
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Таблица 7.60. Влияние параметров Х1–Х4 на ДОЕ «Метозоль» по индию Y1 

Х1, час–1 Х2
.10–1, мг/дм3 Х3

.10–2, К Х4
.10–1, г/дм3 Y1

.10–1, мг/г 

0,5 

8,4 

3,28 

2 

5,70 

1 4,95 

2 3,15 

3 2,06 

4 1,20 

5 0,80 

1 

2 0,70 

4 2,25 

6 3,55 

8 4,80 

10 5,55 

12 5,90 

8,4 

2,93 1,92 

2,98 2,29 

3,03 2,89 

3,13 3,70 

3,23 4,40 

3,33 5,35 

3,28 

3 4,80 

4 4,52 

5 4,24 

6 3,92 

8 3,47 

10 2,97 

 

Выразили полученные экспериментальные данные) в виде полиномиальных 

функций (2D) в координатах «Y1(i) – (Хi)» (рис. 7.19). Критерием оценки 

адекватности полученных полиномиальных функций является величина 

достоверности аппроксимации R1(i)
2. 

Y1(1) = 0,196Х1
2 – 2,181Х1 + 6,810; R1(1)² = 0,999  

Y1(2) = –0,037Х2
2 + 1,043Х2 – 1,290; R1(2)² = 0,999  

Y1(3) = –1,201Х3
2 + 15,998Х3 – 34,645; R1(3)

2 = 0,997  

Y1(4) = 0,005Х4
2 – 0,331Х4 + 5,749; R1(4)

2 = 0,999.  

Затем представили в аналитической форме зависимость переменной Y1(i,j), как 

функции 3D двух одновременно изменяющихся параметров Xi, Xj:  

Y1(i,j) = Y3D = f(Xi,Xj) = aoо + aiоXi + aоjXj + aijXiXj + bioXi
2 + bojXj

2. 

Для переменной Y1(i,j), в зависимости от параметров Х1‒Х4 существуют 

следующие функциональные зависимости 3D (рис. 7.20): 
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Y1(1,2) = f(Х1,Х2) = –1,432 + 1,282Х2 – 0,262Х1Х2 + 0,197Х1
2 – 

                     – 0,035Х2
2; R1(1,2)² = 0,998; 

Y1(1,3) = f(Х1,Х3) = –36,253 + 17,716Х3 – 0,671Х1Х3 + 0,197Х1
2 – 

                     – 1,393Х3
2; R1(1,3)² = 0,998; 

Y1(1,4) = f(Х1,Х4) = 5,018 + 0,938Х4 – 1,101Х1Х4 + 0,197Х1
2 – 

                     – 0,006Х4
2; R1(1,4)² = 0,998; 

Y1(2,3) = f(Х2,Х3) = 12,027 – 5,279Х2 + 1,929Х2Х3 – 0,037Х2
2 – 

           – 1,239Х3
2; R1(2,3)² = 0,998; 

0

2

4

6

0 2.5 5

Х1, час–

Y1
.10–1, мг/г                                   а

0

2

4

6

0 4 8 12

Х2
.10–1, 

Y1
.10–1, мг/г      б

1.5

3.5

5.5

2.9 3.1 3.3

Х3
.10–2, 

Y1
.10–1, мг/г                                  в

2

3

4

5

2 6 10

Х4
.10–1, г/дм3 

Y1
.10–1, мг/г                                    г

Рис. 7.19. Зависимость ПДОЕ «Метозоль» при сорбции индия от:  

удельная скорость пропускания раствора (а); исходная концентрация  

металла в растворе (б); температура (в); концентрация серной кислоты (г) 
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Рис. 7.20. Зависимость величины функций 3D: Y1(i,j) = f(Xi,Xj), от значений 

параметров Xi,Xj: 1,2 (а); 1,3 (б); 1,4 (в); 2,3 (г); 2,4 (д); 3,4 (е) 
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Y1(2,4) = f(Х2,Х4) = –1,326 + 1,113Х2 – 0,024Х2Х4 – 0,038Х2
2 – 

          – 0,004Х4
2; R1(2,4)² = 0,998; 

 Y1(3,4) = f(Х3,Х4) = –33,6 + 15,362 Х3 – 0,066Х3Х4 – 1,06Х3
2 – 

           – 0,003Х4
2; R1(3,4)² = 0,996. 

Для визуальной интерпретации в координатах «Y1(i,j)–f(Хi,Хj)» построены 

графики трехмерных поверхностей (гиперболических параболоидов по форме), 

путем перемещения в пространстве параболы ‒ функции Y1(i) = f(Хi), по 

направляющей ‒ функции Y1(j) = f(Хj) (рис. 7.20).  

Максимумы Y1(i) для функций 2D зафиксированы при следующих значениях 

Хi: 0,1 (1); 19,2 (2); 381 (3); 7,4 (4), в соответствие с которыми по уравнениям Y1(1-

3,2-4) рассчитаны максимумы сечений Y1(i,j) для функций 3D (табл. 7.61). 

Таблица 7.61. Координаты точек максимумов сечений (Хi,Хj)  

и соответствующие им значения Y1(i,j) = f(Хi,Хj) функций 3D 

Х1, час–1 Х2
.10–1, мг/дм3 Х3

.10–2, К Х4
.10–1, г/дм3 Y1

.10–1, мг/г 

0,1 

14,1 - 
- 

9,32 

- 
3,73 10,20 

- 0,1 5,10 

- 
14,1 

3,73 - 14,45 

- 
0,1 

6,78 

- 3,73 8,93 

 

Выявленные при анализе трехмерных графиков поверхностей Y3D = f(Хi,Хj) 

закономерности вполне соответствуют физической модели процесса сорбции 

индия, а именно: при уменьшении удельной скорости пропускания исходного 

раствора и его кислотности, увеличении температуры и концентрации индия в 

водной фазе, значения ПДОЕ реагента «Метозоль» возрастают.  

Зависимость величины переменной Y1(i,j,p) от значений трех параметров Хi, Хj, 

Хp, приведенных в табл. 7.60, можно представить в виде уравнений 4D:  

Y1(i,j,p) = Y4D = f(Хi,Хj,Хp) = а000 + аi00Xi + а0j0Xj + а00pXp + 

                     + аij0XiXj + аi0pXiXp + а0jpXiXp + bi00Xi
2 + b0j0Xj

2 + b00pXp
2. 

Для значений Y1(i,j,p) = Y4D = f(Хi,Хj,Хp) получили следующие 

полиномиальные уравнения (4D): 

Y1(1,2,3) = 13,072 – 5,272Х2 – 0,263Х1Х2 + 2,001Х2Х3 + 0,198Х1
2 –  

             – 0,036Х2
2 – 1,350Х3

2; R1(1,2,3)
2 = 0,998; 
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Y1(1,2,4) = – 1,440 + 1,337Х2 – 0,263Х1Х2 – 0,020Х2Х4 + 0,198Х1
2 –      

             – 0,036Х2
2 – 0,006Х4

2; R1(1,2,4)
2 = 0,998; 

Y1(1,3,4) = – 7,13 + 8,011Х1Х3 – 14,243Х1Х4 + 4,29Х3Х4 + 0,198Х1
2 – 

                       – 1,310Х3
2 – 0,006Х4

2; R1(1,3,4)
2 = 0,997; 

Y1(2,3,4) = – 10,041 + 1,11Х2Х3 – 1,29Х2Х4 + 3,242Х3Х4 – 0,038Х2
2 – 

                      – 1,166Х3
2 – 0,004Х4

2; R1(2,3,4)
2 = 0,998. 

Величины коэффициентов аi,j,p уравнений 4D находили, решая линейные 

уравнения Y1(i,j,p) в пакете “Maple”: 

а000  хi
(1) хj

(1) хp
(1) хiхj

(1) хiхp
(1) хjхp

(1) хi
2(1) хj

2(1) хp
2(1)  y(1) 

ai00  хi
(2) хj

(2) хp
(2) хiхj

(2) хiхp
(2) хjхp

(2) хi
2(2) хj

2(2) хp
2(2)  y(2) 

а0j0  хi
(3) хj

(3) хp
(3) хiхj

(3) хiхp
(3) хjхp

(3) хi
2(3) хj

2(3) хp
2(3)  y(3) 

а00p  хi
(4) хj

(4) хp
(4) хiхj

(4) хiхp
(4) хjхp

(4) хi
2(4) хj

2(4) хp
2(4)  y(4) 

аij0   хi
(5) хj

(5) хp
(5) хiхj

(5) хiхp
(5) хjхp

(5) хi
2(5) хj

2(5) хp
2(5) = y(5) 

аi0p * хi
(6) хj

(6) хp
(6) хiхj

(6) хiхp
(6) хjхp

(6) хi
2(6) хj

2(6) хp
2(6)  y(6) 

а0jp  хi
(7) хj

(7) хp
(7) хiхj

(7) хiхp
(7) хjхp

(7) хi
2(7) хj

2(7) хp
2(7)  y(7) 

bi00  хi
(8) хj

(8) хp
(8) хiхj

(8) хiхp
(8) хjхp

(8) хi
2(8) хj

2(8) хp
2(8)  y(8) 

b0j0  хi
(9) хj

(9) хp
(9) хiхj

(9) хiхp
(9) хjхp

(9) хi
2(9) хj

2(9) хp
2(9)  y(9) 

b00p  хi
(10) хj

(10) хp
(10) хiхj

(10) хiхp
(10) хjхp

(10) хi
2(10) хj

2(10) хp
2(10)  y(10) 

 

Зависимость величины переменной Y1(i,j,p,q) от значений параметров Хi, Хj, Хp, 

Хq (табл. 7.60) можно представить в виде полиномиального уравнения 5D: 

Y1(i,j,p,q) = Y5D = f(Хi,Хj,Хp,Xq) = а0000 + аi000Xi + а0j00Xj + а00p0Xp+ 

+ а000qXq + аij00XiXj + аi0p0XiXp + аi00qXiXq + а0jp0XjXp + а0j0qXjXq + 

+ а00pqXpXq + bi000Xi
2 + b0j00Xj

2 + b00p0Xp
2 + b000qXq

2. 

В пакете “Excel” с помощью функции “Регрессия” получено следующее 

полиномиальное уравнение 5D для Y1(1,2,3,4) : 

Y1(1,2,3,4) = Y5D = f(Х1, Х2, Х3, X4) = – 8,949 – 0,264X1X2 + 

+ 1,188X2X3 – 1,297X2X4 + 3,269X3X4 + 0,198 X1
2 

– 0,036X2
2 – 1,297X3

2 – 0,005X4
2; R1(1,2,3,4)

2 = 0,998. 

Чтобы проверить корректность расчетов по полиномиальному уравнению 
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Y2(3,4,5,6), возникла необходимость в проведении дополнительных опытов. 

Полученные экспериментальные значения ПДОЕ с ранее не задействованными 

параметрами сравнили с величинами, рассчитанными по уравнению Y1(1,2,3,4) =   

f(Х1, Х2, Х3, X4) (табл. 7.62). 

Таблица 7.62. Экспериментальные и расчётные значения ПДОЕ при сорбции In3+ из растворов 

Х1,  

час–1 

Х2
.10–1, 

мг/дм3 

Х3
.10–2, 

К 

Х4
.10–1, 

г/дм3 

Y1(1,2,3,4)
 .10–1, мг/г 

ΔY1/Y1(экс), % 
Опытные Расчётные 

0,25 
8,4 

3,28 

2,0 

6,14 6,38 3,9 

7,0 1,01 1,04 3,0 

1,0 

1,0 0,096 0,1 4,2 

14,0 5,92 6,19 4,6 

8,4 

3,38 5,49 5,68 3,5 

3,43 5,82 6,07 4,3 

3,28 
1,0 4,85 5,08 4,7 

12,0 2,56 2,47 3,5 

 

Выявленные расхождения между экспериментальными и рассчитанными 

полной динамической обменной емкости реагента «Метозоль» по индию 

изменяются в интервале 3,0–4,7 % от величины опытных значений переменной 

Y1(1,2,3,4) = f(Х1, Х2, Х3, X4), что подтверждает адекватность представленной в 

аналитической форме регрессионной зависимости процесса сорбции исследуемого 

металла.  

Десорбция индия и регенерация реагента «Метозоль» 

Необходима максимальная степень десорбции индия (Y2 = ε, %) и 

регенерации реагента «Метозоль» наименьшим количеством элюента – соляной 

кислотой (1:1). В ходе выполненных работ определено существенное влияние на 

значение функции  Y2 = f(Х5,Х6,Х7,Х8) таких технологических параметров, как: 

степень насыщения ионита Х8 = F, %; концентрация соляной кислоты в элюенте   

Х7 = [HCl], г/дм3; температура элюента Х6 = Т, К; удельная скорость пропускания 

элюента  Х5 = Vэл/Vреаг, час–1 (табл. 7.63). 

Принимая во внимание наличие зависимостей Y2(5-8) от Х5-8, близких к 

экстремальным, выразили полученные экспериментальные данные в 

аналитической форме – в виде полиномиальных функций (2D): Y2(5) = f(Х5), Y2(6) = 

f(Х6), Y2(7) = f(Х7) и Y2(8) = f(Х8) (рис. 7.21).  
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Таблица 7.63. Влияние параметров Х5–Х8 на степень регенерации ионита Y2 

Х5, час–1 Х6 
.10-2, К Х7

.10-2, г/дм3 Х8
.10-1, % Y2

.10-1, % 

0,25 

3,28 

1,8 

5 

9,95 

0,5 9,85 

1 9,65 

2 9,3 

3 8,9 

4 8,5 

0,75 

2,93 9,0 

2,98 9,2 

3,03 9,35 

3,13 9,65 

3,23 9,8 

3,33 9,9 

3,28 

0,25 8,0 

0,5 8,5 

0,75 9,0 

1,0 9,45 

1,4 9,8 

2,0 9,9 

1,8 

1 9,9 

3 9,75 

4 9,67 

6 9,5 

7 9,38 

9 9,1 

 

Критерием оценки адекватности полученных полиномиальных функций и 

эмпирических зависимостей служила величина R2(i)
2. 

Выявлено, что зависимости Y2(i) = f(Хi) наиболее соответствуют следующие 

функции (2D): 

Y2(5) = – 0,0055Х5
2 – 0,3609Х5 + 10,033; R2(5)² = 0,997; 

Y2(6) = – 4,6315Х6
2 + 31,234Х6 – 42,753; R2(6)

2 = 0,999; 

Y2(7) = – 0,8097Х7
2 + 2,9298Х7 + 7,2847; R2(7)

2 = 0,998; 

Y2(8) = – 0,0056Х8
2 – 0,0419Х8 + 9,9386; R2(8)

2 = 0,998. 

Затем, в режиме «Multivariate Regression» (пакет «Mathcad») последовательно 

представили в аналитической форме зависимость переменной Y2(i,j), как функции 

3D двух одновременно изменяющихся параметров Xi, Xj: 

Y2(i,j) = Y3D = f(Xi,Xj) = aoо + aiоXi + aоjXj + aijXiXj + bioXi
2 + bojXj

2. 
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Для переменной Y2(i,j), в зависимости от параметров Х5–Х8 существуют 

следующие функциональные зависимости 3D: 

Y2(5,6) = f(Х5, Х6) = – 44,787 + 32,83Х6 – 0,111Х5Х6 –0,008Х5
2 – 

          – 4,909 Х6
2; R2(5,6)² = 0,992; 

Y2(5,7) = f(Х5, Х7) = 7,311 + 3,068Х7 – 0,204 Х5Х7 – 0,009Х5
2 – 

          – 0,843 Х7
2; R2(5,7)² = 0,990; 

Y2(5,8) = f(Х5, Х8) = 9,849 + 0,086Х8 – 0,071Х5Х8 – 0,001Х5
2 –  

          – 0,013Х8
2; R2(5,8)² = 0,978; 

Y2(6,7) = f(Х6, Х7) = – 39,114 + 28,901Х6 + 0,892 Х6Х7 – 4,498Х6
2 – 

          – 0,821Х7
2; R2(6,7)² = 0,997; 

8

9

10

0 2 4

Х5, час–

Y210–1, % а

9

9.5

10

2.9 3.15 3.4

Х6
.10–2, 

Y210–1, % б

8

9

10

0 1 2

Х7
.10–2, 

Y210–1, % в

9

9.5

10

0 5 10

Х8
.10–2, 

Y210–1, % г

Рис. 7.21. Зависимость степени регенерации «Метозоль» от: удельная скорость пропускания 

элюента (а); температура (б); концентрация HCl в элюенте (в); степень насыщения ионита (г) 
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Y2(6,8) = f(Х6, Х8) = 66,47 – 22,698 Х8 + 6,937Х6Х8 – 5,265Х6
2 – 

          – 0,015Х8
2; R2(6,8)² = 0,907; 

Y2(7,8) = f(Х7, Х8) = 12,621 – 0,977Х8 + 0,581Х7Х8 – 0,869Х7
2 –  

          – 0,017Х8
2; R2(7,8)² = 0,962. 

Для визуальной интерпретации в координатах «Y1(i,j)–f(Хi,Хj)» построены 

графики трехмерных поверхностей (гиперболических параболоидов по форме), 

путем перемещения в пространстве параболы ‒ функции Y1(i) = f(Хi), по 

направляющей ‒ функции Y1(j) = f(Хj) (рис. 7.22).  

Максимумы Y2(i) для функций 2D зафиксированы при следующих значениях 

Хi: 0,1 (1); 19,2 (2); 381 (3); 7,4 (4), в соответствие с которыми по уравнениям Y2(1-

3,2-4) рассчитаны максимумы сечений Y2(i,j) для функций 3D (табл. 7.64). 

Таблица 7.64. Координаты точек максимумов сечений (Хi,Хj) и соответствующие им значения 

Y2(i,j) = f(Хi,Хj) функций 3D 

 

Х5, час–1 Х6
.10-2, К  X7

.10-2, г/дм3 X8
.10-1, % Y2

.10-1, %  

0,1 

3,37 - 
- 

~10,0 

- 
1,81 ~10,0 

- 0,1 9,86 

- 
3,37 

1,81 - 9,95 

- 
0,1 

6,74 

- 1,81 9,78 
 

Выявленные при анализе трехмерных графиков поверхностей Yi,j = Y3D = 

f(Хi,Хj) закономерности вполне соответствуют физической модели процесса 

десорбции индия, а именно: при снижении удельной скорости пропускания 

элюента (Х5) и степени насыщения сорбента (Х8), при увеличении температуры в 

системе (X6) и концентрации соляной кислоты в элюенте (X7) степень регенерации 

ионита (Y2) возрастает. 

Зависимость величины переменной Y2(i,j,p) от значений трех параметров Хi, Хj, 

Хp, приведенных в табл. 7.63, можно представить в виде полиномиальных 

уравнений 4D: 

Y2(i,j,p) = Y4D = f(Хi,Хj,Хp) = а000 + аi00Xi + а0j0Xj + а00pXp + 

+ аij0XiXj + аi0pXiXp + а0jpXiXp + bi00Xi
2 + b0j0Xj

2 + b00pXp
2. 
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Рис. 7.22. Зависимость величины функций 3D: Y2(i,j) = f(Xi,Xj), от значений  

параметров Xi,Xj: 5,6 (а); 5,7 (б);5,8 (в); 6,7 (г); 6,8 (д); 7,8 (е) 
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Величины коэффициентов аi,j,p уравнений 4D находим, решая линейные 

уравнения Y1(i,j,p) в пакете «Maple». 

Для значений Y2(i,j,p) = Y4D = f(Хi,Хj,Хp) получили следующие 

полиномиальные уравнения (4D): 

Y2(5,6,7) = f(X5, X6, X7) = – 41,042 + 30,47Х6 – 0,113Х5Х6 + 0,889 Х6Х7 – 

– 0,0098Х5
2 – 4,77Х6

2 – 0,8395 Х7
2; R2(3,4,5)

2 = 0,991; 

Y2(5,6,8) = f(X5, X6, X8) = 65,624 – 22,354Х8 – 0,072Х5Х8 + 6,853Х6Х8 – 

– 0,004Х5
2 – 5,188Х6

2 – 0,017Х8
2; R2(5,6,8)

2 = 0,963; 

Y2(5,7,8) = f(X5, X7, X8) = 12,602 – 0,915Х8 – 0,072Х5Х8 + 0,581Х7Х8 – 

– 0,0046Х5
2 – 0,8655Х7

2 – 0,0175Х8
2; R2(5,7,8)

2 = 0,973; 

Y2(6,7,8) = f(X6, X7, X8) = 9,469 + 9,645Х6Х7 + 3,184Х6Х8 – 5,745Х7Х8 – 

– 5,007Х6
2 – 0,856Х7

2 – 0,02Х8
2; R2(6,7,8)

2 = 0,962. 

 Зависимость величины переменной Y2(i,j,p,q) от значений четырех параметров 

Хi, Хj, Хp, Хq (табл. 7.63) можно представить в виде полиномиального 5D: 

Y2(i,j,p,q) = Y5D = f(Хi,Хj,Хp,Xq) = а0000 + аi000Xi + а0j00Xj + а00p0Xp+ 

+ а000qXq + аij00XiXj + аi0p0XiXp + аi00qXiXq + а0jp0XjXp + 

+ а0j0qXjXq + а00pqXpXq + bi000Xi
2 + b0j00Xj

2 + b00p0Xp
2 + b000qXq

2. 

В пакете «Excel» с помощью функции «Регрессия» получено следующее 

полиномиальное уравнение 5D для Y2(3,4,5,6): 

Y2(5,6,7,8) = Y5D = f(Х5, Х6, Х7, X8) = 9,656 – 0,072X5X8 + 9,663X6X7 + 

+ 3,206X6X8 – 5,757X7X8 – 0,006X5
2 – 5,033X6

2 – 0,858X7
2 – 

– 0,0195X8
2; R2(5,6,7,8)

2 = 0,972. 

Чтобы проверить корректность расчетов по полиномиальному уравнению 

Y2(3,4,5,6), возникла необходимость в проведении дополнительных опытов со 

значениями параметров, которые раньше не были задействованы. Полученные 

значения степени регенерации ионита сравнили с величинами, рассчитанными по 

уравнению Y2(5,6,7,8) = f(Х5, Х6, Х7, X8) (табл. 7.65). 

Выявленные расхождения между экспериментальными и рассчитанными 

значениями степени регенерации сорбента раствором соляной кислоты не 

превышают 2,5 % от опытных значений переменной Y2 = f(Х5, X6, Х7, Х8), что 
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Таблица 7.65. Экспериментальные и расчётные значения степени регенерации реагента 

«Метозоль» при десорбции индия из фазы ионита 

 

Х5, 
час–1 

Х6
.10-2, К  X7

.10-2, 

г/дм3 

X8
.10-1, % Y2(5-8)

.10-1, % 
ΔY2/Y2(экс), % 

Опытные Расчётные 

0,2 
3,28 

1,8 

5 

9,78 9,99 2,1 

5 8,42 8,11 3,7 

0,75 

3,38 9,81 9,97 1,6 

3,43 9,83 9,98 1,5 

3,28 

0,2 8,15 7,87 3,4 

2,2 9,24 9,58 3,7 

1,8 
2 9,72 9,90 1,9 

8 8,92 9,32 4,5 

 

подтверждает адекватность представленной в аналитической форме регрессионной 

зависимости степени регенерации исследуемого реагента «Метозоль» от основных 

технологических параметров процесса десорбции индия. 

 

 

 

7.6. Выводы 

 

 

 

1. Независимо от исходной концентрации индия в растворе (0,013 – 0,18 

г/дм3) при сорбции в динамическом режиме 85–95 % обменной емкости смолы S955 

занято ионами цинка, железа и сурьмы; доля индия составляет 0,5–2,2 %, что делает 

нецелесообразным сорбционное извлечение индия из технологических растворов 

на ионообменных хелатных смолах. 

2. Селективность смол по отношению к Zn2+ снижается  в  ряду:  CH90 > 

TP207 (Na+) > S930 ~ S984 ~ TP207 (H+)  >> АНКБ–35 >> КУ–23 ~ Amberlite IR–

120 ~ ВП–1П ~ CXO–12MP ~ КФГМ–7, что позволило рекомендовать 

иминодиуксусные амфолиты для глубокой очистки растворов от меди и цинка. 
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3. Процесс очистки сточных вод на иминодиуксусных смолах лимитируется 

сорбцией цинка, поскольку нормативы ПДК (Zn < 0,01 мг/дм3) достигнуты только 

для амфолита Lewatit TP–207 (Na+) со значением ДОЕ = 18,3 г/дм3 смолы. 

4. По совокупности показателей сорбции выявлены преимущества 

иминодиуксусной смолы TP207, которая выбрана для проведения дальнейших 

исследований. Регенерация насыщенных иминодиуксусных смол раствором 15 % 

Н2SО4 позволила на 99,9 % десорбировать металлы. 

5. Реализована схема двухступенчатой очистки посредством селективного 

поглощения элементов: на первой ступени – меди, на второй – цинка. Фильтроцикл 

по объему пропущенного раствора до «проскока» по цинку    (Zn ≥ 0,01 мг/дм3), 

при динамической обменной емкости ДОЕ = 14,6 г/дм3 смолы,  составляет ~1,4 м3 

или ~1390 удельных объемов; всего пропущен объем очищаемого раствора ~3 м3 

или ~4035 удельных объемов. По достижению «проскока» по цинку (Zn = 0,06 

мг/дм3) ионит с первой ступени сорбционной очистки был выведен на 

регенерацию, а смола со второй ступени переведена на первую.  

6. В условиях повышенного содержания ионов жесткости по сравнению с 

ионами меди и цинка, при пропускании первых 20–30 удельных объемов раствора 

интенсивно поглощаются кальций и магний: для первого удельного объема 

наблюдалось снижение концентрации кальция с 397,6 до 274,2 мг/дм3, а магния с 

86,6 до 69,2 мг/дм3. При этом содержание меди и цинка в очищенной воде 

превышало требования ПДКрыб-хоз , соответственно, в 90 и 65 раз.  При сорбции 

цветных металлов до остаточной концентрации ~ ПДК, последние вытесняют из 

ионита первично сорбированные ионы жесткости. 

7. В процессе сорбции тяжелых металлов из Cu–Zn растворов на амфолите 

TP207 примесью, лимитирующей процесс очистки, является цинк. Извлечение 

цинка в процессе сорбционной очистки, при скоростях фильтрации Vраст/Vсм  =        

5‒25 час–1, составило не менее 90,0–99,9 %. При оптимальной скорости 

фильтрования (5–7 час–1), достигнуто нормативное содержание цинка в очищенной 

воде при динамической обменной емкости смолы 14,6 г/дм3.  
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8. При регенерации Lewatit TP207 серной кислотой рекомендуется 

распределение полученных фракций элюата (0,8 удельных объемов): первая (с 

низким содержанием цветных металлов) ‒ на нейтрализацию; вторая (состав, г/дм3: 

 21,1 Zn, 0,72 Cu, 0,017 Fe, ≤ 0,6 Ca, ≤ 1,12 Mg, 64 H2SO4) ‒ на осаждение цинка; 

третья (≤ 150 г/дм3 H2SO4) ‒ на доукрепление серной кислотой и регенерацию 

смолы. 

9. Технологическая схема очистки подотвальных и карьерных вод 

Сафьяновского месторождения включает следующие основные  операции: очистка 

воды от механических примесей на фильтре с кварцевым песком и периодическим 

взрыхлением загрузки; сорбционное извлечение меди и цинка (≤ 0,01 мг/дм3 Zn) на 

двух последовательно работающих сорбционных фильтрах; корректировка 

очищенной воды до рН 6,5–8,5 раствором едкого натра; взрыхление (0,2 час), 

регенерация (150 г/дм3 H2SO4 с расходом 1 м3/(м3∙ч) в течение 2,4 час) и отмывка 

очищенной водой (расход 5 м3/(м3∙час) в течение 6 час) ионита; приготовление 

рабочих растворов элюента (150 г/дм3 H2SO4) и щелочи (11 г/дм3 NaOH). 

10. При очистке шахтных вод (55,5 м3/час) от меди и цинка общие 

капитальные затраты ‒ 102 млн. руб; затраты на получении 1 м3 очищенной воды 

~4 руб; общие затраты на содержание узла очистки шахтной воды ~2 млн. руб/год; 

окупаемость капитальных и эксплуатационных затрат по доочистке шахтных вод 

от металлов-примесей ~10 лет. 

11. Значений динамической обменной емкости по цинку ионита ТР207 (Y1, 

г/дм3) при сорбции из водной фазы описывается полиномиальным уравнением 5D 

для Y1(1,2,3,4): 

    Y1(1,2,3,4) = Y5D = f(Х1, Х2, Х3, X4) =  11,969 – 0,123X1X2 + 0,082X1X4 + 0,180X2X4 +  

        + 2,348X3X4 – 0,0377X1
2 – 0,0155X2

2 – 2,354X3
2 – 0,593X4

2;  R1(1,2,3,4)
2 = 0,991, 

где  Х1 = Vраст/Vсм = (1‒10) час–1  ‒ удельная скорость пропускания исходного 

раствора; Х2 = С = (0,5‒20) мг/дм3 ‒ исходная концентрация цинка в растворе; Х3 = 

(293‒373) К ‒ температура раствора; Х4 = (3‒11) ‒ величина рН исходного раствора. 

12. Степень регенерации ионита ТР207 серной кислотой (Y2 = ε, %) 

подчиняется полиномиальному уравнению 5D для Y2(5,6,7,8): 



285 
 

Y2(5,6,7,8) = Y5D = f(Х5, Х6, Х7, X8) = 121,110 – 1,037X5X8 – 86,920X6X7 – 34,983X6X8  +    

+ 68,321X7X8 + 0,256X5
2 + 42,963X6

2  – 3,815X7
2 + 0,020X8

2;  R2(5,6,7,8)
2 = 0,927, 

где Х5 = Vэл/Vсм = (0,2–1,0) час–1 – удельная скорость пропускания элюента; 

Х6 = (293‒353) К ‒ температура элюента; Х7 = (20‒250) г/дм3 ‒ концентрация серной 

кислоты в элюенте; Х8 =  (10‒90) % ‒ степень насыщения ионита. 

13. Рассмотрена возможность очистки шахтных вод (~500 м3/час) 

отработанного медного рудника от никеля и марганца  сорбционным и 

мембранным методами, реализованная в пилотном масштабе на АО 

«Уралэлектромедь». Общая сумма капитальных вложений в сорбционную 

технологию составляет ~551 млн. руб.; эксплуатационные затраты ~204,6 млн. руб.; 

себестоимость производства очищенной воды составит ~45,8 руб/м3; 

дополнительно можно получить ~8 т медного купороса и ~22 т никелевого 

купороса с экономическим эффектом ~4 млн. руб/год. 

14. При очистке шахтной воды по технологии обратного осмоса (~68,7 

руб/м3) удалось полностью извлечь ионы марганца, железа, никеля, меди, 

существенно снизить перманганатную окисляемость, мутность, общую жесткость, 

солесодержание; значение рН уменьшилось до 5–6, что связано с глубоким 

обессоливанием воды и наличием в ней растворенного углекислого газа; 

полученный пермеат является по факту деионизованной водой. Статьи затрат по 

технологиям ‒ сорбционная/обратный осмос, млн. руб: 551/819 ‒ капитальные; 

204,6/299,6  ‒ эксплуатационные годовые.  

15. При сорбционной очистке дренажной воды после механической 

фильтрации на кварцевом песке наилучшее удаление марганца (1 мг/дм3), железа 

(≤ 2,5 мг/дм3), свинца и цинка (≤ 0,4 мг/дм3) обеспечивает сорбент на основе 

каолина – КФГМ-7 с предварительной обработкой перманганатом калия (2,5 

мг/дм3). Технология внедрена в практику очистки воды с производительностью ~10 

м3/час. 

16. В ходе укрупненных испытаний по выделению индия из растворов в  

динамическом режиме: подтверждены значения динамической (~ 11 мг/г) и полной 

динамической объемных емкостей (~ 49 мг/г) реагента «Метозоль», полученные 
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при объемной скорости пропускания раствора Vж/Vp = 1 час–1 и проведении трех 

циклов «сорбция–десорбция». При десорбции раствором соляной кислоты (1:1) 

индий полностью переходит в состав элюата, повторное использование которого 

на стадии регенерации свежих порций реагента «Метозоль» позволяет наращивать 

концентрацию индия в жидкой фазе (3–4 г/дм3).  

17. При переработке 28800 м3/год производственных растворов (~0,084 г/дм3 

In) получено ~2,4 т/год индия на сумму ~21,7 млн. руб, что составляет порядка ~10 

млн. руб/год прибыли. 

18. Значения ПДОЕ по индию для реагента «Метозоль» (Y1, мг/г) при сорбции 

из водной фазы описывается уравнением 5D для Y1(1,2,3,4): 

Y1(1,2,3,4) = Y5D = f(Х1, Х2, Х3, X4) = – 8,949 – 0,264X1X2 + 

+ 1,188X2X3 – 1,297X2X4 + 3,269X3X4 + 0,198X1
2 

– 0,036X2
2 – 1,297X3

2 – 0,005X4
2; R1(1,2,3,4)

2 = 0,998, 

где  Х1 = Vраст/Vреаг, час–1; исходная концентрация индия в растворе Х2 = Смет, мг/дм3; 

температура Х3 = Т, К; концентрация серной кислоты в исходном растворе Х4 = Скис, 

г/дм3. 

19. Степень регенерации реагента «Метозоль» (Y2, %) при десорбции 

раствором соляной кислоты (1:1) соответствует полиномиальному уравнению 5D 

для Y2(5,6,7,8) :  

Y2(5,6,7,8) = Y5D = f(Х5, Х6, Х7, X8) = 9,656 – 0,072X5X8 + 9,663X6X7 + 

+ 3,206X6X8 – 5,757X7X8 – 0,006X5
2 – 5,033X6

2 – 0,858X7
2 – 

– 0,0195X8
2; R2(5,6,7,8)

2 = 0,972, 

где Х5 = Vэл/Vреаг, час–1; температура элюента Х6 = Т, К; концентрация соляной 

кислоты в элюенте Х7 = [HCl], г/дм3; степень насыщения ионита Х8 = F, %. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

1. Установлены основные физико–химические закономерности адсорбции и 

сорбции ионов цветных и редких металлов в фазе органических смол и на 

поверхности минеральных сорбентов ‒ высокодисперсных исходных и 

модифицированных монтмориллонитов (ММ): 

а) степень извлечения ионов элементов (β, %) в зависимости от температуры, 

кислотности растворов и удельного расхода сорбентов: 

– на органических сорбентах:  

Purolite S955, Lewatit TP260: 95‒99 In3+, Fe3+; 1–90 Zn2+, Fe2+; 

Lewatit TP207: 99‒99,9 Cu2+; 65–77 Ni2+; 21‒30 Mn2+; 

– на минеральных сорбентах: 

КФГМ–7: 17–88 Mn; 32–47 Fe; 14–47 Pb; 64–95 Zn; 

ММ: 28‒99 Zn2+; 6–55 Fe2+; 9–97 Ni2+; 8–99 Cu2+; 49‒51 Pb2+;  

«Метозоль»: 40–70 In3+; 14–39 Fe3+; 

б) СОЕ/ДОЕ сорбентов (ммоль/дм3) в широком диапазоне значений в 

зависимости от природы сорбтива: 

– органические: (138‒399)/(213–223) LewatitTP207; (57‒228)/(–) PuroliteS955; 

(56‒340)/(–) LewatitTP260; (4,5‒117)/(–) LewatitTP272; 

– минеральные: (2,3‒5,4)/(–) «Экозоль-401»;(45‒392)/(304–438) «Метозоль»; 

(23‒26)/(1‒12) КФГМ–7; 

в) ряды селективности сорбентов к сорбтивам:  

In3+: Lewatit TP260 > Purolite S955 > Lewatit TP272;  

Fe3+, Zn2+: Purolite S955 > LewatitTP260 > LewatitTP272;  

Ni2+, Zn2+, Cu2+: «Экозоль» > ММ-Na+ > MM-Ca2+;  

г) сорбция гидратированных катионов исследованных сорбтивов на 

органических и минеральных сорбентах соответствует моделям Ленгмюра и 

Фрейндлиха; для Ni2+и Mn2+ в области высоких равновесных концентраций 

элементов выявлена ступенчатая адсорбция по модели Дубинина-Радушкевича на 
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Lewatit TP207, вследствие преимущественного взаимодействия «сорбат‒сорбат» 

по физическому механизму, обусловленному молекулярными силами притяжения; 

д) сорбция катионов In3+, Fe3+, Zn2+ на органических смолах Purolite S955, 

Lewatit TP260, Lewatit TP272 и минеральном «Метозоль» протекает по механизму 

ионного обмена сорбтивов с противоионами функциональных групп сорбентов по 

типу «сорбент–сорбат»; 

е) кинетические уравнения моделей псевдопервого (k1 = (0,04‒3,24).10‒3 с‒1;  

R1
2 = 0,91‒0,99) и псевдовторого (k2 = (0,11‒17,0).10‒3 с‒1; R2

2 = 0,97‒0,99) порядков 

удовлетворительно описывают равновесные характеристики по сорбции In3+, Fe3+, 

Zn2+с органическими смолами Purolite S955, Lewatit TP260, Lewatit TP272 и 

минеральным сорбентом «Метозоль», что допускает лимитирование процесса 

химической реакцией обмена; 

ж) величины энергии активации (ΔE = 6‒35 кДж/моль) соответствуют 

диффузионным процессам; для «Метозоль» и Fe3+ ΔE = 47‒70 кДж/моль, что также 

предполагает влияние стадии химического взаимодействия на скорость процесса. 

з) в целом сорбция цветных и редких металлов на ионообменных хелатных 

смолах и неорганических модифицированных алюмосиликатах протекает в 

смешанном режиме, что подтверждено адекватностью моделей внешней и 

внутренней диффузии, а также химической кинетики. 

2. Выявлены термодинамические параметры процесса взаимодействия In3+, 

Fe3+, Ni2+, Mn2+, Zn2+, Cu2+с полифункциональными смолами Purolite S955, Lewatit 

TP260, TP272, TP207 и минеральными сорбентами «Метозоль», «Экозоль-401»:  

– при сорбции In3+, Fe3+, Mn2+ положительные значения изменения энтальпии               

ΔН, кДж/моль: ≤ 50 синтезированные смолы; ≤ 40 «Метозоль», характерны для 

эндотермического процесса;   

– при сорбции Zn2+, Cu2+, Ni2+ отрицательные значения изменения энтальпии 

‒ΔН, кДж/моль: ≤ 16 монтмориллониты, характеризуют экзотермический эффект; 

– положительные значения изменения энтропии ΔS, Дж/моль.К: 40–190 

ионообменные смолы; 90–200 алюмосиликаты, вероятно характеризуют процессы 
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разупорядочивания сольватных оболочек и дегидратации взаимодействующих 

сорбатов с полярными группами сорбентов;  

– абсолютные величины изменения энергии Гиббса для синтезированных 

смол при сорбции относительно невелики: –ΔG = 10–40 кДж/моль. 

3. По данным ИК-спектрометрии для ряда элементов (Cu, Ni, Zn, In) 

выявлены колебания характеристических полос с амино- и фосфорорганическими 

функциональными группами сорбентов, что свидетельствует о возможной 

реализации хелатного взаимодействия и является определяющим при выборе 

ионита и режима извлечения целевого компонента. 

4. Представлено адекватное математическое описание процессов извлечения 

элементов из растворов и последующей их десорбции в виде квадратичных 

полиномиальных зависимостей основных характеристик процессов сорбции/ 

десорбции (Yz,p…,q) от физико-химических параметров систем (Хi,j…l) в диапазоне 

исследованных значений с проверкой адекватности по критерию коэффициента 

детерминации (R2) и дополнительным экспериментам, с ранее не использованными 

значениями аргументов. 

5. Разработан, испытан и внедрен в производство ряд сорбционных 

технологий по селективному извлечению цветных и редких металлов из 

промышленных растворов с получением первичных концентратов для 

последующей переработки в товарные продукты по известным технологиям.  

6. В обеспечении решения важной народно–хозяйственной задачи по 

расширению сырьевой базы цветной металлургии результаты выполненных 

исследований использованы в проектных решениях по модернизации технологии 

производства и при разработке технологических регламентов получения никеля, 

меди, цинка, свинца, индия на предприятиях ОАО «УГМК», , с ожидаемым 

экономическим эффектом свыше 60 млн. руб/год и эколого-экономическим 

эффектом от предотвращения загрязнения водоемов несколько сотен (n.100) млн. 

руб/год. 

7. Полученные теоретические и экспериментальные результаты работы 

могут быть использованы в учебном процессе «Технического университета 
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УГМК» и иных учебных заведений при подготовке технических специалистов, при 

написании учебников и учебных пособий, в справочных изданиях по металлургии 

цветных и редких металлов. 

 

Направление дальнейшей разработки темы исследования: 

1. Изучение применимости изученных сорбционных технологий для 

выделения ценных компонентов из растворов подземного и кучного 

выщелачивания, комбинирование технологий для извлечения и разделения ценных 

элементов. 

2. Реализация технологий в промышленном масштабе, подтверждение 

возможности осуществления и экономической рентабельности представленных 

научных и технологических решений. 

3. Исследование эффективной десорбции, позволяющей получать высоко 

концентрированные растворы при минимальном расходе элюентов.   
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2 

 
ИК-спектры образцов Lewatit ТР207 после насыщения при сорбции из 

монорастворов (а, б) элементов: Ca (а); Mg (б); из 0,5 мг-экв/дм3  

поликомпонентного раствора (в) 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 3 

   
 

ИК-спектры образцов исходного Lewatit ТР207 (а) и после  

его насыщения на выходе (б) и входе (в) сорбционной колонки 
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Содержание металлов–примесей: Zn (1); Ca (2), на поверхности и внутри  

зерна Lewatit ТР207 после сорбции из поликомпонентного раствора  

 

 

 

 



346 
 

Рис.5.6 Содержание металлов–примесей: Ca (1 ), Mg (2 ) 

на поверхности и внутри зерна ионита ТР–207 после его 

регенерации раствором серной кислоты
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Содержание Са2+ (1), Mg2+ (2) на поверхности и внутри зерна  

Lewatit ТР207 после регенерации раствором серной кислоты 
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Многослойная карта ЭДС (а) и ее суммарный спектр (б)  

для Lewatit TP207 после сорбции ионов Ni2+ при Ж:Т=200 
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Многослойная карта ЭДС (а) и ее суммарный спектр (б)  

для Lewatit TP207 после сорбции ионов Mn2+ при Ж:Т=200 
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Многослойная карта ЭДС (а) и ее суммарный спектр (б) для Lewatit TP207  

после сорбции ионов Ni2+, Mn2+ при Ж:Т=200, τ = 90 мин 
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Многослойная карта ЭДС (а) и ее суммарный спектр (б) для Lewatit TP207  

после сорбции ионов Ni2+, Mn2+, Cu2+ при Ж:Т=200, τ = 90 мин 
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ИК-спектр Lewatit TP207 (эталон) (а); Фурье-спектры комбинированного рассеивания света 
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ИК-спектры Lewatit TP207 после сорбции ионов Ni2+ (а), Mn2+ (б) при Ж:Т=200 
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ИК-спектры Lewatit TP207 после сорбции ионов Ni2+, Mn2+ (а),  

Cu2+, Ni2+, Mn2+ (б) при Ж:Т=200, τ = 90 мин 
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