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Äëÿ ðåøåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ
ïîëó÷åíèåì âûñîêî÷èñòûõ âåùåñòâ â ïðîöåññàõ ðàç-
äåëåíèÿ, èçâëå÷åíèÿ, êîíöåíòðèðîâàíèÿ ðåäêèõ è öâåò-
íûõ ìåòàëëîâ, íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü êîìïëåêñîîá-
ðàçóþùèå èîíèòû, îáëàäàþùèå áîëüøèì ñðîäñòâîì
ê ïîëèâàëåíòíûì è òÿæåëûì ìåòàëëàì. Ê òàêèì ñî-
åäèíåíèÿì îòíîñÿòñÿ ôîñôîðñîäåðæàùèå êàòèîíèòû ñ
ôîñôîðíîêèñëûìè ãðóïïàìè [1,2].

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ñîðáöèè ïîçâîëÿåò óñòàíî-
âèòü ñêîðîñòü äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, ìàêñèìàëüíóþ
ðàáî÷óþ åìêîñòü èîíèòà äëÿ îïðåäåëåííîãî ñîñòàâà
ðàñòâîðà è ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ
ñ èîíèòîì ïðè ñîðáöèè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíà êèíåòèêà ñîðáöèè
èîíîâ ñâèíöà (II) è öèíêà (II) èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ
ôîñôîðñîäåðæàùèì êàòèîíèòîì â ñòàòè÷åñêèõ óñ-
ëîâèÿõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Êàòèîíèò áûë ïîëó÷åí íà îñíîâå ïðîìûøëåííîãî

ïîëèìåðà – áóòàäèåíîâîãî êàó÷óêà ìàðêè ÑÊÄ ðåàê-
öèåé îêèñëèòåëüíîãî õëîðôîñôîðèëèðîâàíèÿ ïîä äåé-
ñòâèåì PCl3 â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà ñ ïîñëåäóþ-
ùèì ãèäðîëèçîì ïîëó÷åííîãî ìîäèôèêàòà. Óñëîâèÿ
ñèíòåçà è êèñëîòíî-îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòèî-
íèòà ïðèâåäåíû â ðàíåå îïóáëèêîâàííûõ ðàáîòàõ [3,
4]. Ïðåäâàðèòåëüíî êàòèîíèò â Í+-ôîðìå ïåðåä íà÷à-
ëîì ðàáîòû áûë ïðîñåÿí è ðàçäåëåí íà ôðàêöèè 0,4–
0,43 ìì. Ñîëè, êèñëîòû è îñíîâàíèÿ êëàññèôèêàöèè
“õ.÷.” èëè “÷.ä.à.” èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé
î÷èñòêè.

Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ñóëüôàòà öèíêà è íèòðàòà ñâèí-
öà ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì íàâåñêè ZnSO4×7H2O è
Pb(NO3)2  â ñîîòâåòñòâóþùåì êîëè÷åñòâå äèñòèëëè-
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ðîâàííîé âîäû. Çíà÷åíèå ðÍ â ðàñòâîðå óñòàíàâëèâà-
ëè ñ ïîìîùüþ àöåòàòíî-àììèà÷íîãî áóôåðíîãî ðà-
ñòâîðà.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ñîðáöèè ïðèìåíÿëè
ìåòîä îãðàíè÷åííîãî îáúåìà [5] è èñïîëüçîâàëè óñ-
òàíîâêó, âêëþ÷àþùóþ òåðìîñòàò è ðåàêòîð ñ ìåøàë-
êîé âìåñòèìîñòüþ 1 ë. Â ðåàêòîð ïîìåùàëè 0,9 ë
çàðàíåå ïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé
êîìïîíåíòîâ 2 ììîëü⋅äì–3. Îïûòû ïðîâîäèëè ïðè
ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå 22±2°Ñ è ðÍ 4 (óêàçàííàÿ
êèñëîòíîñòü ñðåäû ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíîé). Â ðà-
ñòâîð ïîìåùàëè 3 ã (â ïåðåñ÷åòå íà àáñîëþòíî ñó-
õîé) êàòèîíèòà â íàáóõøåì ñîñòîÿíèè. Àíàëèç âñåõ
ðàñòâîðîâ íà ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ ïðîâîäèëè ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì [6]. Îáúåì îòîáðàí-
íûõ ïðîá çà âðåìÿ îïûòà íå ïðåâûøàë 2% îò îáùåãî
êîëè÷åñòâà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû èíòåãðàëüíûå êèíåòè÷åñ-

êèå êðèâûå ñîðáöèè èîíîâ ñâèíöà (II) è öèíêà (II) íà
èññëåäóåìîì ôîñôîðñîäåðæàùåì êàòèîíèòå. Ïîëó÷åí-
íûå çàâèñèìîñòè ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî
äîñòèæåíèå ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìàõ êàòèîíèò–ðà-
ñòâîð ñîëè ñâèíöà (II) èëè öèíêà (II) ïðîèñõîäèò çà
80–110 ìèí.

Èçâåñòíî, ÷òî ñîðáöèîííûé ïðîöåññ  – ñëîæíûé è
ìíîãîñòàäèéíûé, è ñîâîêóïíîå ðàññìîòðåíèå âñåõ
ñòàäèé ýòîãî ïðîöåññà òðóäíîîñóùåñòâèìî, ïîýòîìó
îáû÷íî ïðèáåãàþò ê óïðîùåíèÿì, èñïîëüçóÿ ïðèíöèï
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè [5].

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè êèíåòè-
÷åñêîãî ïðîöåññà ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñíà÷àëà
áûëè îáðàáîòàíû ïî óðàâíåíèþ (1), êîòîðîå õàðàêòåð-
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íî äëÿ âíåøíåäèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ [5]. Ïðè ýòîì
èñõîäèëè èç òîãî, ÷òî â îáëàñòè íèçêèõ êîíöåíòðàöèé
(Ñd ≤ 10 ììîëü⋅äì–3) ñêîðîñòü ñîðáöèè èîíîâ ìåòàë-
ëîâ â ðåçóëüòàòå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ
äèôôóçèåé èîíîâ â æèäêîñòíîé ïëåíêå, îêðóæàþùåé
÷àñòèöû èîíèòà [1]

            ln(1 − F) = −γ⋅t,                       (1)

ãäå F – ñêîðîñòü äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, ðàññ÷èòûâà-
åìàÿ ïî ôîðìóëå F = at/at; γ – íåêîòîðàÿ âåëè÷èíà,
ïîñòîÿííàÿ äëÿ äàííûõ óñëîâèé; t – âðåìÿ.

Çàâèñèìîñòü −ln(1−F) = f(t) ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2.
Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, òîëüêî íà íà÷àëüíûõ ó÷àñòêàõ
íàáëþäàåòñÿ ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ôóíêöèè
−ln(1−F) = f(t), è êèíåòè÷åñêèå êðèâûå íå âûäåðæè-
âàþò êðèòåðèÿ íà ÷èñòî “âíåøíåäèôôóçèîííûé” ìå-
õàíèçì â òå÷åíèå âñåãî ïðîöåññà. Ýòî ñâèäåòåëüñòâó-
åò î òîì, ÷òî ñîðáöèîííûé ïðîöåññ íà óêàçàííîì êàòè-
îíèòå ïðîòåêàåò ïî âíåøíåäèôôóçèîííîìó ìåõàíèçìó â
íà÷àëå ïðîöåññà, à â åãî õîäå âëèÿíèå âíåøíåäèôôóçè-
îííîãî ôàêòîðà ïàäàåò, âíóòðèäèôôóçèîííîãî – âîçðàñ-
òàåò. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðîöåññ èäåò â ñìåøàííîäèô-
ôóçèîííîì ðåæèìå, ò.å. êîíòðîëèðóåòñÿ äèôôóçèåé â
ïëåíêå ðàñòâîðà è äèôôóçèåé â çåðíå êàòèîíèòà [7].

Äîêàçàòåëüñòâîì òîãî, ÷òî ñòàäèåé, ëèìèòèðóþùåé
ñîðáöèîííûé ïðîöåññ, ÿâëÿåòñÿ âíóòðåííÿÿ äèôôóçèÿ,
ñëóæèò ñîáëþäåíèå ïðÿìîëèíåéíîé çàâèñèìîñòè â êîîð-
äèíàòàõ at −t1/2. Êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííûõ èîíîâ
ïðè äèôôóçèîííî-êîíòðîëèðóåìîì ïðîöåññå êàê ôóíê-
öèÿ îò  âðåìåíè  ìîæåò áûòü  âûðàæåíî óðàâíåíèåì
(2) [8].

                 at  = kd ⋅t
1/2,                     (2)

ãäå at – êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî èîíà íà åäèíèöó
ìàññû êàòèîíèòà, ììîëü⋅ã–1; kd – êîíñòàíòà ñêîðîñòè
âíóòðåííåé äèôôóçèè, ììîëü⋅ã–1⋅ìèí–0,5; t – âðåìÿ, ìèí.
Çàâèñèìîñòè at = f(t1/2) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, óêàçàííûå çàâèñèìîñòè ÿâëÿ-
þòñÿ ìóëüòèëèíåéíûìè, íå ïîä÷èíÿþòñÿ óðàâíåíèþ
(2) è îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì (3):

                at  = kd ⋅t
1/2 + A,                  (3)

ãäå À – îòðåçîê, îòñåêàåìûé çàâèñèìîñòüþ at =
f(t1/2),  íà îñè îðäèíàò.

Ó÷àñòîê äî íà÷àëà çàâèñèìîñòè îòíîñèòñÿ ê äèôôó-
çèè ñîðáàòà èç ðàñòâîðà ê ïîâåðõíîñòè êàòèîíèòà ÷åðåç
ïëåíêó (âíåøíåäèôôóçèîííàÿ êèíåòèêà), âòîðîé ó÷àñòîê
õàðàêòåðèçóåò äèôôóçèþ â çåðíå [9, 10]. Ýòî ïîçâîëÿåò
ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ñîðáöèîííûé ïðîöåññ êîíò-

Ðèñ. 1. Èíòåãðàëüíûå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ñîðáöèè èîíîâ ìåòàë-
ëîâ ôîñôîðñîäåðæàùèì êàòèîíèòîì (ÑMe(II) = 2 ììîëü⋅äì–3, t =

22±2°Ñ, V⋅g–1  = 0,3 ë⋅ã–1, ðÍ 4): 1 – Pb(II); 2 – Zn(II)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü –ln(1 – F) îò âðåìåíè t äëÿ ñîðáöèè èîíîâ
ìåòàëëîâ: 1 – Pb(II); 2 – Zn(II)

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü at – t1/2 äëÿ ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ:
1 – Pb(II); 2 – Zn(II)
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ðîëèðóåòñÿ è âíóòðåííåé, è âíåøíåé äèôôóçèåé. Â
äàííîì ñëó÷àå, êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå âíóòðåííåé äèôôóçèè, õàðàêòåðèçóåò óãîë
íàêëîíà âòîðîãî ó÷àñòêà; îòðåçîê, îòñåêàåìûé ïðîäîë-
æåíèåì ýòîé ïðÿìîé ëèíèè íà îñè îðäèíàò, ïðîïîðöèî-
íàëåí òîëùèíå ïëåíêè, îêðóæàþùåé çåðíî èîíîîáìåí-
íèêà [10–12]. Êîíñòàíòû ñêîðîñòè âíåøíåé è âíóòðåí-
íåé äèôôóçèè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî èññëåäóåìûé êàòèîíèò ÿâëÿåòñÿ
êîìïëåêñîîáðàçóþùèì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñîðá-
öèÿ ñ åãî ó÷àñòèåì ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåàêöèÿìè êîìïëåê-
ñîîáðàçîâàíèÿ, ò.å. â äåéñòâèòåëüíîñòè  õèìè÷åñêàÿ ðå-
àêöèÿ ïðîòåêàåò äîñòàòî÷íî ìåäëåííî è ìîæåò îêà-
çàòüñÿ ñòàäèåé, îïðåäåëÿþùåé ñêîðîñòü îáìåíà [13].
Ïîýòîìó ñëåäóþùèì ýòàïîì îáðàáîòêè êèíåòè÷åñêèõ
êðèâûõ áûëî ïðèìåíåíèå ìîäåëåé, ïîçâîëÿþùèõ âû-
ÿâèòü âêëàä õèìè÷åñêîé ñòàäèè â ïðîöåññ ñîðáöèè.
Îäíèìè èç øèðîêî èñïîëüçóåìûõ ìîäåëåé äëÿ îïèñà-

r – êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè.

íèÿ ñîðáöèè â ñèñòåìå «ðàñòâîð–òâåðäîå òåëî» ÿâëÿ-
þòñÿ ìîäåëè  ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà è ïñåâäîâòîðîãî
ïîðÿäêà [14], êîòîðûå âûðàæåíû â ëèíåéíîé ôîðìå â
óðàâíåíèÿõ (4) è (5) ñîîòâåòñòâåííî

ln(ae − at) = lnae −  k1⋅t,                    (4)

1/at = 1/(k2⋅ae
2) + (1/ae) ⋅t,                  (5)

ãäå ae è at – êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî ìåòàëëà íà
åäèíèöó ìàññû êàòèîíèòà â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ è â
ìîìåíò âðåìåíè t, ììîëü⋅ã–1; k1 – êîíñòàíòà ñêîðîñòè
ñîðáöèè ìîäåëè ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà, ìèí–1; k2 –
êîíñòàíòà ñêîðîñòè ñîðáöèè ìîäåëè ïñåâäîâòîðîãî
ïîðÿäêà, ã⋅(ììîëü⋅ìèí)–1. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû çàâè-
ñèìîñòè ln(ae−at)–t è t/at–t. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû
çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëåé ïñåâäîïåðâîãî è ïñåâ-
äîâòîðîãî ïîðÿäêà. Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ,
êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ äîñòàòî÷íî óäîâëåòâîðèòåëü-
íî îïèñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå  (r > 0,95).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè: à –  ln(ae – at) – t ;  á –  (t/at) – t  äëÿ ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ: 1 – Pb(II); 2 – Zn(II)

Ò à á ë è ö à  1

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè âíåøíåé è âíóòðåííåé äèôôóçèè

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè 
âíåøíåé äèôôóçèè 

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè âíóòðåííåé äèôôóçèè Èîíû 
ìåòàëëîâ 

γ r kd, ììîëü⋅ã–1?ìèí–0,5 A r 

Pb(II) 5,09×10–2 0,9822 11,26×10–2 –0,1488 0,9986 

Zn(II) 3,79×10–2 0,9936 8,51×10–2 –0,1035 0,9974 
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KINETICS INVESTIGATION OF THE LEAD AND ZINC SORPTION BY THE
PHOSPHORUS CONTAINING CATIONITE

R.M. Alosmanov
(Baku State University, Division of High Molecular Compounds chemistry; Moscow State
University, Baku branch)

Kinetics regularities of the lead and zinc ions sorption onto phosphorus-containing cationite
have been investigated. On the basis of results has been established that both external and
internal diffusion are the limitative stage of the process. Moreover the interaction of the sorbed
ions with the functional groups of cationite makes its definite contribution to the overall speed of
the process.

Key words: phosphorus-containing cationite, lead, zinc, kinetics.
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 13.05.10

Èòàê, â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ
ñîðáöèè èîíîâ ñâèíöà è öèíêà íà ôîñôîðñîäåðæàùåì
êàòèîíèòå óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåõàíèçì ïðîöåññà äî-
âîëüíî ñëîæåí. Íèçêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà ñîëè
ìåòàëëîâ (II) (2 ììîëü⋅äì–3) ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî
äèôôóçèÿ ïëåíêè ðàñòâîðà âíîñèò ñâîé âêëàä â îáùóþ

ñêîðîñòü ïðîöåññà. Ñìåøàííîäèôôóçèîííûé ìåõàíèçì
ñâèäåòåëüñòâóåò î âëèÿíèè äèôôóçèè íà çåðíî êàòèî-
íèòà. Ïðèìåíåíèå óðàâíåíèé õèìè÷åñêîé êèíåòèêè ïî-
êàçàëî, ÷òî îïðåäåëåííûé âêëàä â îáùóþ ñêîðîñòü
ïðîöåññà âíîñèò è ñòàäèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñîðáèðóå-
ìûõ èîíîâ ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè êàòèîíèòà.

Ò à á ë è ö à  2

Ïàðàìåòðû êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ñîðáöèè èîíîâ ñâèíöà è öèíêà íà ôîñôîðñîäåðæàùåì êàòèîíèòå

Ìîäåëü ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà Ìîäåëü ïñåâäîâòîðîãî ïîðÿäêà Èîíû ìåòàëëîâ 

à k1 r à k 2 r 

Pb(II) 0,767 0,074 0,9928 0,834 0,042 0,9522 

Zn(II) 0,681 0,055 0,9853 0,707 0,047 0,9737 

 


