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Высокая востребованность редких металлов, 
в частности индия, в современных наукоемких 
отраслях и технологиях (электронике, лазерной 
технике, подшипниковых и легкоплавких спла-
вах, высококачественных сталях, электромагнит-
ных и оптических материалах, новой керамике и 
композитах и др.) приводит к динамичному рас-
ширению его потребления в экономически разви-
тых странах мира [1]. Основными источниками 
сырья для получения металла являются отходы 
и промежуточные продукты производства цин-
ка, содержащие до 0,1% индия [2–4]. Перспектив-
ным для извлечения и концентрирования индия 
из сложных по составу технологических раство-
ров представляется селективная сорбция на ми-
неральных модифицированных алюмосиликатах, 
широко используемых в последнее время в раз-
личных гидрометаллургических процессах [5–7]. 
Эффективность сорбции на высокодисперсных 
алюмосиликатных сорбентах может быть резко 
увеличена путем интеркаляционной модификации 
их поверхности [8–10]. Синтезированные реаген-
ты представляют собой тонкопористые сорбенты 
с саморасширяющейся структурой. Закономер-
ности адсорбции ионов металлов на поверхно-
сти таких сорбентов изучены недостаточно, хотя 
представляют большой научный и практический 
интерес. Исследование кинетики сорбции позво-
ляет установить скорость достижения равновесия, 
максимальную рабочую емкость ионита для рас-
твора определенного состава и механизм взаимо-
действия ионов металлов с ионитом при сорбции.

Цель работы – изучение кинетики адсорбции 
индия, железа и цинка из водных растворов на мо-
дифицированных высокодисперсных алюмосили-
катах, а также оценка возможности их использо-
вания в качестве альтернативы экстракции или в 
сочетании с этим процессом для извлечения индия 
из технологических растворов.

Теоретический анализ 

В качестве природных высокодисперсных 
алюмосиликатов использовали монтморилло-
ниты Курганского и Зыряновского месторож-
дений, модификацию поверхности которых 
осуществляли посредством интеркаляционного 
синтеза с помощью анионных и амфотерных 
прекурсоров неорганической и органической 
природы. Интеркаляцию проводили за счет 
внедрения и закрепления прекурсоров в струк-
туру и межслоевое пространство монтморилло-
нитов [11, 12]. В ходе интеркаляции алюмоси-
ликатов различными по природе прекурсорами 
наблюдалось резкое изменение их физико-хи-
мических свойств (сорбционная способность, 
адгезия, поверхностный заряд, реология, меж-
частичное и гетерокоагуляционное взаимодей-
ствие). Для монтмориллонита, где два тетра-
эдрических кремнекислородных слоя сжимают 
октаэдрический алюмокислородный слой, за-
крепление анионов может происходить на по-
верхности положительно заряженных ребер, 
а интеркаляция катионов – по отрицательным 
граням минерала (рис. 1).

УДК 66.08:669.872:546.7:546.4:661.183

КИНЕТИКА СОРБЦИИ ИОНОВ ИНДИЯ, ЖЕЛЕЗА 
И ЦИНКА НА МОДИФИЦИРОВАННОМ 
МОНТМОРИЛЛОНИТЕ
К.Л. Тимофеев, Г.И. Мальцев*, А.В. Свиридов

(АО «Уралэлектромедь», г. Верхняя Пышма; *e-mail: mgi@elem.ru)

Получены интегральные кинетические кривые адсорбции ионов индия и желе-
за (III) из модельных растворов на модифицированном ди(2-этил-гексил)фосфорной 
кислотой монтмориллоните Метозоль. Показано, что кинетика адсорбции может 
быть достоверно описана с помощью моделей псевдопервого и псевдовторого поряд-
ка. Установлен смешаннодиффузионный режим адсорбции ионов металлов на реаген-
те Метозоль. Для ионов In3+ константы скорости внешней и внутренней диффузии на 
реагенте Метозоль больше, чем для Fe3+, что обусловливает возможность его исполь-
зования для селективной сорбции индия из сложных по составу технологических 
растворов цинкового производства.

Ключевые слова: монтмориллонит, алюмосиликаты, индий, железо, цинк, сорбция, 
интеркаляция.



136 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2017. Т. 58. № 3

При разбавлении гидрозоль монтмориллонита 
самопроизвольно диспергируется до элементар-
ных пакетов толщиной около 10 нм с удельной 
поверхностью до 400–600 м2/г. Бóльшая часть по-
верхности минерала становится фактически внеш-
ней поверхностью, легко доступной для адсорби-
рующихся из водных растворов компонентов раз-
личной природы.

Направленный подбор прекурсоров позволяет 
решать широкий круг практических задач, свя-
занных с использованием высокодисперсных при-
родных сорбентов, в частности, осуществлять се-
лективное извлечение индия из технологических 
растворов цинкового производства. 

Экспериментальная часть

Объектами проведенных исследований 
служили модельные водные растворы, имею-
щие следующий состав, г/дм3: 0,11 In3+; 0,065 
Zn2+; 0,056 Fe3+; 1–100 H2SO4. Использовали 

также технологические растворы после вос-
становления железа (III), содержащие, г/дм3: 
0,095 In3+; 73,1 Zn2+; 10,1 Fe2+; 20,5 H2SO4. Ис-
следования проводили при температуре 25–55 °С.

Первый этап модификации природных монт-
мориллонитов состоял в обработке растворов 
кальцинированной содой в целях замещения 
ионов кальция на ионы натрия. Натриевая фор-
ма монтмориллонита отличалась от кальциевой 
более высокими значениями удельной поверх-
ности и дзета-потенциала частиц и, как след-
ствие, лучшими адсорбционными характери-
стиками [13]. 

На втором этапе модификации проводили 
интеркаляцию монтмориллонитов в Na-форме с 
помощью прекурсоров, в частности ди(2-этил-
гексил)фосфорной кислоты (Д2ЭГФК), содер-
жание которой составляло 20 мас.%. В результа-
те был получен реагент Метозоль, структурная 
формула которого представлена на схеме. 

Рис. 1. Интеркаляционная модификация монтмориллонита
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Эксперименты по сорбции ионов металлов 
на минеральном реагенте проводили по следую-
щей методике. В испытуемый раствор объемом 
100 см3 при интенсивном перемешивании вно-
сили 4 см3 5%-го Метозоля. После установле-
ния адсорбционного равновесия в системе при 
медленном перемешивании в течение 30 мин 
твердую фазу отделяли центрифугированием, 
а в фугате определяли остаточное содержание 
ионов металлов Меz+ атомно-адсорбционным 
методом на спектрофотометре с пламенной ато-
мизацией «AAC-6650» («Shimadzu»). Последу-
ющий анализ обработанных растворов показал 
отсутствие прекурсоров, что свидетельствует 
об их прочном закреплении в тонкопористой 
структуре монтмориллонита.

При исследовании процесса сорбции получе-
ны интегральные кинетические кривые в систе-
ме F – τ, где F = аτ/a∞ – относительная степень 
сорбции; a∞ и аτ – количество сорбата (ммоль/г) 
на единицу массы смолы в состоянии равнове-
сия и в момент времени τ (τ – продолжитель-
ность процесса, с). Для обработки полученных 
экспериментальных данных использовали урав-
нения, учитывающие влияние внешней (пленоч-
ной), внутренней (гелевой) диффузии и стадии 
химической реакции. Поскольку сорбция на ио-
нообменных смолах является сложным и много-
стадийным процессом, выявляют обычно лими-
тирующую стадию, которая определяет общую 
скорость процесса [14]. 

В начальный период времени при внешне-
диффузионном механизме кинетики скорость 
сорбции определяется процессом выравнива-
ния концентрации в приповерхностном слое 
жидкости (диффузионном слое). По мере за-
полнения сорбента и перехода к гелевой кине-
тике диффузия в твердой фазе осуществляется 
намного медленнее, чем в диффузионном слое, 
поэтому градиенты концентрации появляются 
только в зерне [15]. Для описания кинетики в 
условиях постоянства концентрации сорбти-
ва на поверхности зерна ионита использовано 
уравнение [16]:
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где F – доля превращения вещества, которая яв-
ляется функцией параметра Dgt/r0

2; τ – время, в 
течение которого достигается данная величина 
F; n – число слагаемых (1, 2, 3...); Dg – коэффи-
циент гелевой диффузии, см2/с. 

Константа скорости гелевой диффузии (В, с–1) 
выражена отношением В = Dgπ/r0

2. С учетом кон-
станты скорости уравнение (1) принимает вид:
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где Bτ – безразмерный параметр, решающий зада-
чи диффузии в твердом теле определенной формы, 
например сферы с радиусом r0. 

Значения F как функции F = f (Bτ) сведены в 
таблицы [14]. Если зависимость Bτ = f (τ) линей-
на, то лимитирующей стадией является диффузия 
в фазе сорбента. Тангенс угла наклона этой пря-
мой к оси абсцисс равен В, а коэффициент гелевой 
диффузии Dg = В r0

2/π2. Если зависимость Bτ – τ 
нелинейная, значит ощутимо влияние внешнедиф-
фузионного этапа массопереноса и уравнение (2) 
нельзя использовать для расчета Dg. 

Асимптотическое приближение зависимости F 
от τ в начальный момент обмена при малых сте-
пенях заполнения cмолы (F ≈ 0,3) подчиняется за-
кону корня:
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поэтому зависимость F –    при гелевой кинети-
ке линейна; для более высоких значений F исполь-
зуют таблицы [16]. Уравнение (3) можно предста-
вить в виде: 

                             F2π3/62 = Bτ,                          (4)
позволяющем графически определить чис-
ленное значение константы скорости гелевой 
диффузии (В, с–1) в координатах F2π3/62 – τ, 
где τ – продолжительность процесса, с. В раз-
бавленных растворах (не более 10 ммоль/дм3) 
скорость процесса, как правило, лимитируется 
пленочной диффузией [17]:

               –ln(1 – F) = (3Dc0/r0δm) τ,                  (5)

где D – коэффициент диффузии вещества че-
рез пленку жидкости толщиной δ, покрываю-
щую зерно сорбента; с0 и m – концентрация 
сорбтива (в растворе) и сорбата (в сорбенте). 
При пленочном механизме диффузии зависи-
мость –ln (1–F) = f (τ) должна быть линейной, 
а множитель перед величиной τ в уравнении 
(5), являющийся константой скорости внешней 
диффузии (γ = (3Dc0/r0δm), c–1), должен рав-
няться тангенсу угла наклона этой прямой к 
оси абсцисс. 

Поскольку реагент Метозоль содержит фос-
форные группы, можно предположить, что ио-
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нообменное взаимодействие сопровождается 
комплексообразованием, когда химическая ре-
акция протекает достаточно медленно и может 
лимитировать общую скорость обмена противо-
ионов [18, 19]. На следующем этапе обработки 
кинетических кривых применяют, как правило, 
известные модели псевдопервого и псевдо-
второго порядка, позволяющие выявить вклад 
стадии химического взаимодействия в процесс 
сорбции. 

Кинетические уравнения моделей псевдопер-
вого и псевдовторого порядка в линейной форме 
имеют вид:

ln(a∞ – aτ) = lna∞ – k1 τ;                       (6)
τ/aτ = 1/(k2a∞) + (1/a∞)τ, 
F/(1–F) = k2 τ,                                      (7)

где k1 и k2 – константы скорости сорбции модели 
соответственно псевдопервого и псевдовторого 
порядка (с–1) представлены в виде зависимостей в 
координатах 

ln(a∞ – aτ) – τ, 
τ/aτ – τ или F/(1 – F) – τ.

Изменение кажущейся энергии 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 (с приме-
нением метода наименьших квадратов):

                    ki(j) = k0(i)exp[–ΔE/(RT(j))],                   (8) 

                    lnki(j) = lnk0(i) – ΔE/(RT(j)).                    (9)

Расчетным методом можно определить вели-
чину изменения кажущейся энергии активации по 
формуле [20]:

         ΔE = {Rln[k(1)/k(2)]T(1)T(2)}/[T(2) – T(1)].      (10)

Результаты и их обсуждение

Интегральные кинетические кривые сорбции 
ионов индия и железа (III) на модифицированном 
алюмосиликате представлены на рис. 2. Повышение 
температуры увеличивает скорость сорбции ионов 
металлов. Равновесные концентрации элементов в 
растворе и в фазе реагента Метозоль (α∞) в зависи-
мости от температуры устанавливались в течение 
0,5–1,5 ч, что сопоставимо с продолжительностью 
процесса для синтетических ионообменных смол 
[21]. Ионы цинка на реагенте Метозоль при темпе-
ратуре 25–55 °С количественно не сорбируются.

Для определения лимитирующей стадии кинети-
ки сорбции экспериментальные данные по извлече-
нию ионов индия обработали по уравнениям (1)–(5) 
(рис. 3). Зависимости в координатах –ln (1 – F) = f (τ) 
линейны в начальный период времени (при малых 
значениях F) и аппроксимируется с уравнением (5) 
(рис. 3, а). При увеличении F на кривых появляются 
изломы, что свидетельствует о возрастании влияния 
внутридиффузионного массопереноса в сорбцион-
ный процесс при некоторой степени заполнения ре-
агента Метозоль. В целом процесс сорбции ионов 
металлов на модифицированных алюмосиликатах 
протекает в смешанно-диффузионном режиме, ког-
да контролируется диффузией в пленке раствора на 
границе раздела жидкой и твердой фаз и непосред-
ственно в фазе сорбента [15].

Доказательством того, что стадией, лимитиру-
ющей сорбцию, является внутренняя диффузия, 
служит соблюдение прямолинейной зависимости в 
координатах F – τ1/2 спустя некоторое время после 
начала процесса (рис. 3, б) и линейная зависимость 
в координатах F2π3/62 – τ (рис. 3, в). 

Значения коэффициента диффузии ионов 
металлов внутри слоев минерального сорбента 
(Dг, см

2
/с) и коэффициент скорости внутренней 

Рис. 2. Интегральные кинетические кривые сорбции ионов индия (а) и железа (III) (б) на ре-
агенте Метозоль при температуре, К: 298 (1); 328 (2)
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Т а б л и ц а  1
Значения коэффициента (Dг) и коэффициента скорости (kг) гелевой диффузии

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

диффузии (kг, ммоль/г·с0,5) рассчитывали при 
эффективной толщине слоев r0 = 25·10–7 см и 
максимальной емкости сорбента, α∞, ммоль/г: 
0,413–0,461(индий); 0,257–0,286 (железо (III)) 
(табл. 1). 

На скорость диффузии ионов металлов в фазе 
cорбента влияют радиус гидратированного иона, его 
заряд и подвижность. Сродство ионов к сорбенту 
снижается с уменьшением кристаллографическо-
го размера, повышением заряда и, как следствие, с 
увеличением радиуса гидратированного иона [22]. 

Согласно данным табл. 1, скорость внутренней 
диффузии зависит от величины гидратирован-
ных радиусов ионов In3+ ((4,6–4,9).10–8 см) и 
Fe3+ ((5,1–5,4).10–8 см) [23, 24], когда значения 
коэффициента диффузии Dг для ионов In3+ боль-
ше, чем для ионов Fe3+.

Для ионов индия константы скорости внеш-
ней (γIn·103 = 16,13–18,23) и внутренней диф-
фузии (ВIn·103 = 0,8–1,03) больше, чем для Fe3+ 

(γFe·103 = 9,27–15,0; ВFe·103 = 0,38–0,88) (табл. 2). 
Для сравнения, константы скорости внешней 

Рис. 3. Зависимости –ln(1 – F) – τ (а), F – τ0,5 (б), F2π3/62 – τ (в) при сорбции ионов индия 
на реагенте Метозоль при температуре, К: 298 (1); 328 (2) 
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(γIn·103 = 7,7–9,1) и внутренней (ВIn·103 = 0,3–1,1) 
диффузии ионов металлов для синтетических 
смол cоизмеримы с аналогичными величинами 
для минерального сорбента [15]. 

Поскольку сорбент Метозоль модифициро-
ван комплексообразующим реагентом – ди(2-
этил-гексил)фосфорной кислотой, ионообмен-
ная сорбция может сопровождаться комплек-
сообразованием, когда химическая реакция 
может лимитировать общую скорость процесса. 
Поэтому при обработке кинетических кривых 
использовали модели псевдопервого (6) и псев-
довторого порядка (7), позволяющие выявить 
вклад стадии химического взаимодействия в 
процесс сорбции (рис. 4, табл. 3).

Полученные экспериментальные данные удов-
летворительно описываются кинетическими урав-
нениями модели псевдопервого порядка. Значения 
коэффициента детерминации (R1

2) константы ско-
рости сорбции (k1), определенной как тангенс угла 

Т а б л и ц а  2
Значения констант скорости внешней (γ) и внутренней (В) диффузии

Константы скорости Т, К
Реагент Метозоль

In Fe(III)

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

наклона прямолинейной зависимости в координа-
тах ln(a∞ – aτ) – τ (рис. 4, а), в основном превыша-
ют 0,95 (табл. 3). Высокие значения коэффициента 
детерминации указанных зависимостей позволяют 
сделать вывод об эффективности взаимодействий 
типа сорбат – сорбент.

Для модели псевдовторого порядка, характе-
ризующей взаимодействие типа сорбат–сорбат 
также получены высокие значения коэффици-
ента детерминации (R2

2 > 0,97) константы ско-
рости сорбции (k2), определенной как тангенс 
угла наклона прямолинейной зависимости в ко-
ординатах F(1 – F) – τ (рис. 4, б). 

Таким образом, можно говорить о примени-
мости модели как псевдопервого, так и псев-
довторого порядка для описания химической 
стадии процесса сорбции ионов металлов на 
минеральном реагенте Метозоль. Учитывая 
значения k2, превышающие значения  k1, мож-
но предположить, что общая скорость процес-

Рис. 4. Зависимости ln (a∞ – aτ) – τ (а) и F/(1–F) – τ (б) при сорбции ионов индия на реагенте 
Метозоль при температуре, К: 298 (1); 328 (2)
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Т а б л и ц а  4
Предэкспоненциальный множитель и энергия активации кинетических моделей

Cорбент-сорбат
Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок

ln k1(0) R1
2 –ΔE, кДж/

моль ln k2(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

Т а б л и ц а  3
Равновесные удельные количества сорбата, константы скорости сорбции ионов металлов и 

коэффициенты детерминации кинетических моделей псевдопервого и псевдовторого порядков 

Ион Т, К a∞, ммоль/г
Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок

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

Рис. 5. Зависимости ln k1 – Т–1 (а) и ln k2 – Т–1 (б) при сорбции ионов металлов на реагенте 
Метозоль

са сорбции возрастает за счет дополнительно-
го структурирования сорбата в фазе реагента 
Метозоль, особенно усиливающегося с ростом 
температуры (табл. 3). Константы скорости k1 и 
k2 для минерального сорбента соизмеримы с ана-
логичными параметрами для органических ио-
нообменных смол [15]. Кажущуюся энергию ак-
тивации (ΔE, кДж/моль) сорбционного процесса 
определяли графическим методом по уравнению 

(9) в координатах lnki – 1/Т с использованием кон-
стант скорости k1 и k2 (рис. 5, табл. 4). 

На основании изменения величины энергии 
активации можно предположить, что для ионов 
индия стадией, лимитирующей скорость про-
цесса сорбции, являются диффузионные процес-
сы (–ΔE < 50 кДж/моль), а для ионов железа (III) 
наряду с диффузионными процессами возможно 
химическое взаимодействие с функциональными 
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группами модифицированных алюмосиликатов 
(–ΔE ≥ 50 кДж/моль). В целом выявлено некото-
рое увеличение значений энергии активации для 
модели псевдовторого порядка (30–70 кДж/моль), 
по сравнению с моделью псевдопервого порядка 
(18–46 кДж/моль).

Выводы

1. Сорбция ионов индия и железа (III) на алюмо-
силикатах, модифицированных ди(2-этилгексил)
фосфорной кислотой, протекает в смешанно-диф-
фузионном режиме, когда процесс контролируется 
диффузией в пленке раствора на границе раздела 
жидкой и твердой фаз и в фазе сорбента. С по-
вышением температуры скорость сорбции In3+ и 
Fe3+ увеличивается.

2. Скорость внутренней диффузии для мине-
рального сорбента Метозоль зависит от величи-
ны гидратированного радиуса ионов, который 
меньше для In3+ ((4,6–4,9).10–8 см), чем для Fe3+ 
((5,1–5,4).10–8 см). В результате значения коэф-
фициента диффузии Dг для ионов In3+ больше, 
чем для ионов Fe3+.

3. Для ионов In3+ константы скорости внеш-
ней и внутренней диффузии на реагенте Мето-
золь больше, чем для Fe3, а по абсолютной вели-
чине cоизмеримы с аналогичными величинами 
для синтетических ионообменных смол. 

4. Показана возможность использования мо-
делей псевдопервого и псевдовторого порядка с 
константами скорости соответственно k1 и k2 для 
описания химической стадии процесса сорбции 
ионов металлов на минеральном реагенте Ме-
тозоль. Учитывая значения k2, превышающие k1, 
можно предположить, что общая скорость про-
цесса сорбции возрастает за счет дополнитель-
ного структурирования сорбата в фазе реагента 
Метозоль, особенно усиливающегося с ростом 
температуры.

5. Можно предположить, что в случае ионов 
индия стадией, лимитирующей скорость про-
цесса сорбции, являются диффузионные процес-
сы (–ΔE < 50 кДж/моль), а для ионов железа(III) 
возможно еще и химическое взаимодействие с 
функциональными группами модифицирован-
ных алюмосиликатов (–ΔE ≥ 50 кДж/моль).
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THE KINETICS OF SORPTION OF IONS OF INDIUM, IRON 
AND ZINC ON A MODIFIED MONTMORILLONITE

K.L. Timofeev, G.I. Maltsev*, A.V. Sviridov

(JSC «Uralelektromed»; *e-mail: mgi@elem.ru)

The obtained integral kinetic curves of adsorption of ions of indium and iron (III) from 
model solutions on a modifi ed di(2-ethyl-hexyl)phosphoric sour the montmorillonite 
Metоsol. It is shown that the kinetics of adsorption can be reliably described by models 
of pseudofi rst and pseudosecond order. Installed mode of adsorption of metal ions on the 
reactant Metоsol. For ions In3+ are the rate constants of external and internal diffusion 
on the reagent Metоsol more than for Fe3+, which leads to the possibility of its use of for 
selective adsorption of indium from the complex composition of technological solutions of 
zinc production.

Key words: montmorillonite, aluminosilicates, indium, iron, zinc, sorption, intercalation.
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