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Изучена адсорбция ионов цинка природным алюмосиликатом Восточного Забайкалья. Исследова-
но влияние размера зерен алюмосиликата на величину адсорбции ионов цинка. Установлено, что
при уменьшении размера зерен от 5 до 0.1 мм величина адсорбции увеличивается в 3.8 раза и дости-
гает значения 0.075 ммоль/г. Исследована кинетика адсорбции цинка при рН 5.4 в температурном
интервале от 298 до 318 К с использованием моделей псевдопервого и псевдовторого порядков.
Установлено, что с повышением температуры адсорбция ионов цинка снижается. Показано, что
кинетику адсорбции наилучшим образом описывает модель всевдовторого порядка. Значения ко-
эффициентов корреляции составило 0.998–0.999. Максимальное значение константы скорости ад-
сорбции 0.446 г/(ммоль мин) соответствует температуре 298 К. С увеличением температуры величи-
на константы термодинамического равновесия снижается. Исследуемый адсорбционный процесс
сопровождаются малым изменением энтальпии ионного обмена. Рассчитанные значения ∆Н и ΔG
свидетельствуют о протекании экзотермического адсорбционного процесса с образованием термо-
динамически устойчивых поверхностных соединений ионов цинка(II).
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ВВЕДЕНИЕ
Ионы цинка относят к одним из наиболее рас-

пространенных загрязняющих соединений, кото-
рые достаточно трудно удалить из сточных вод. Это
определяется присутствием в сточных водах ионов
других металлов (свинца, меди, кадмия и др.), а так-
же жесткими требованиями, предъявляемыми к
глубокой очистке сточных вод [1].

Адсорбция и ионный обмен могут быть эф-
фективными методами очистки сточных вод, за-
грязненных металлами. Использование недорогих
природных материалов в качестве адсорбентов уве-
личивает конкурентное преимущество адсорбци-
онных процессов. Для адсорбционного удаления
ионов цинка из сточных вод широко используют-
ся природные алюмосиликаты [2]1.

Известно, что адсорбция ионов цинка природ-
ными алюмосиликатами существенным образом
зависит от кислотности среды [1–4]. Результаты
исследований [5] свидетельствуют о том, что ад-

сорбция ионов цинка(II) природными минерала-
ми возрастает с увеличением рН. В работах [1, 6]
показано, что в интервале значений рН от 4 до 6
основным механизмом удаления ионов цинка(II)
из водных растворов является процесс ионного
обмена. При рН 6 начинается процесс гидрата-
ции ионов цинка(II), а максимальное выделение
гидроксида цинка(II) наблюдают при рН 8 [7].

Отмечено заметное влияние температуры на
ионообменный адсорбционный процесс. Так,
при температурах 10, 20, 40, 60, 70 и 90°С эффек-
тивность удаления ионов цинка(II) природным
клиноптилолитом составляет 90.7, 91.2, 98.6, 99.3,
99.4 и 99.7%, соответственно [8].

При исследовании процессов адсорбции
ионов цинка(II) природными алюмосиликатами
используются уравнения адсорбции Лэнгмюра,
Фрейндлиха, Темкина, Редлиха–Петерсена, Тота,
Дубинина–Радушкевича [8–10]. Наилучшее со-
ответствие экспериментальных результатов рас-
сматриваемым изотермам наблюдается для моде-
лей, основанных на предположении, что ионные
частицы сначала закрепляются на энергетически
наиболее выгодных участках поверхности адсор-

1 Для адсорбционного удаления ионов цинка из сточных вод
используются также модифицированные природные алю-
мосиликаты [24].
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бента, а затем происходит многослойная адсорб-
ция [9].

Различные подходы используют для изучения
кинетики процесса адсорбции. Так, эксперимен-
тальные данные по ионообменному извлечению
ионов цинка(II) клиноптилолитом обработаны с
использованием моделей диффузии в соответ-
ствии с приближением Вермейлена, параболиче-
ской модели диффузии и модели однородной
диффузии [11]. Адекватность предложенных мо-
делей экспериментальным данным была проде-
монстрирована в случае приближения Вермейле-
на и модели однородной диффузии. Коэффици-
енты диффузии ионов цинка составляют порядка
10–8 см2/мин и не зависят от начальных концен-
траций металла в системе, но уменьшаются со
временем от начала ионного обмена до равновес-
ного состояния [11].

Для описания кинетики адсорбции ионов ме-
таллов часто используют кинетические модели
псевдопервого и псевдовторого порядка. Уста-
новлено, что удаление ионов цинка(II) клиноп-
тилолитами наилучшим образом соответствует
кинетике реакции второго порядка [7, 10].

Разработана кинетическая модель, которая
связана с механизмом ионного обмена, лежащим
в основе адсорбции ионов металлов в алюмоси-
ликатах [12]. Такая модель предполагает два обра-
тимых шага – высвобождение ионов натрия из
алюмосиликатной решетки с последующим свя-
зыванием иона металла-адсорбата. Модель под-
тверждена предсказаниями кинетики ионного
обмена двухвалентных ионов тяжелых металлов
(цинка(II), марганца(II) и свинца(II)). Модель-
ные предсказания находились в отличном согла-
сии с экспериментальными данными для всех ис-
следованных систем [12].

Целью данной работы явилось исследование
параметров ионообменного равновесия и кине-
тики адсорбции ионов цинка(II) из водных рас-
творов природным алюмосиликатом Восточного
Забайкалья.

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования использова-

ли природные алюмосиликаты месторождения Во-
сточного Забайкалья. По данным рентгенофазового
анализа и ИК спектроскопии исследуемые алюмо-
силикаты Забайкальского месторождения состоят
из гейландита кальция Ca[Al2Si7O18]⋅6H2O, а так-
же примесных пород – санидина КАlSi3O8 и кри-
стобалита SiO2 [13]. Исследованный образец от-
носится к группе каркасных алюмосиликатов,
кристаллическая решетка которых образуется
тетраэдрами [SiO4]4– и [AlO4]5–, объединенными
общими вершинами в трехмерный каркас [14].
Наличие полостей и каналов в микроструктуре

минерала, а также достаточно большая свобода
движения катионов и молекул воды определяет
уникальные свойства алюмосиликатов. В водной
среде алюмосиликаты легко обменивают свои ка-
тионы (Са2+, Na+, К+ и др.) на другие катионы,
находящиеся в растворе. Алюмосиликаты отно-
сятся к разряду микропористых сорбентов с раз-
мером микропор 0.5–1.5 нм [15]. В экспериментах
использовали предварительно отсеянную на сите
фракцию алюмосиликата размером 0.1–0.5 мм.

Исследование адсорбции осуществляли на мо-
дельных растворах, для приготовления которых
использовали ZnSO4⋅7H2O квалификации “х. ч.”.
Модельные растворы готовили растворением со-
ответствующих навесок препарата в дистиллиро-
ванной воде. При этом концентрация ионов цин-
ка в растворах соответствовала его реальной кон-
центрации в сточных водах гальванических
производств. Содержание ионов цинка(II) в рас-
творах определяли по стандартным методикам
[15, 16].

Изучение адсорбционных свойств алюмосилика-
та по отношению к ионам цинка(II) проводили в ста-
тических условиях. Для построения изотермы ад-
сорбции в работе использовали метод неизменных
навесок (1 г алюмосиликата) и переменных концен-
траций. Концентрация ионов цинка(II) в водных
растворах изменялась от 5 до 60 мг/л. Исследуе-
мые растворы готовили объемом 0.1 л. Массовое
соотношение жидкой и твердой фаз составляло
1 : 100. Величину адсорбции (А, ммоль/г) вычис-
ляли по формуле:

(1)

где с0 и сравн – исходная и равновесная концентра-
ции цинка в растворе, мг/л; m – навеска алюмо-
силиката, г; V – объем раствора, л. Объем раство-
ра составлял 0.1 л.

Кислотность модельных растворов контроли-
ровали с помощью рН-метра “рН-340” по стан-
дартной методике. Температуру поддерживали с
помощью термостата UTU-4, исследования про-
водили при температурах 298, 318 и 338 К. Пере-
мешивание осуществляли при помощи магнит-
ной мешалки со скоростью 300 об./мин. Условия
перемешивания во всех опытах выдерживали по-
стоянными.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Адсорбционное поведение алюмосиликатов в

водных растворах, в большой степени, определя-
ется кислотностью среды [3]. При низких значе-
ниях pH возможно растворение кристаллической
структуры алюмосиликатов, а также конкурент-
ное ионообменное взаимодействие ионов металла
и ионов водорода. В интервале значений рН 4–7

−
= 0 равн ,

c c
A V

m
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основным механизмом адсорбции является про-
цесс ионного обмена [1, 6]. При более высоких
значениях pH (более 8) образование гидроксидов
цинка может привести либо их к участию в ад-
сорбции, либо к осаждению на поверхности алю-
мосиликата [6, 17].

Исследование кинетики адсорбции ионов
цинка(II) алюмосиликатом Восточного Забайка-
лья нами проводилось при значении рН 5.4, что
обеспечивало стабильность структуры природно-
го алюмосиликата и устойчивость ионных форм
цинка в водном растворе [17].

Известно [18–21], что эффективность адсорб-
ционного извлечения ионов металлов определя-
ется, в том числе, дисперсностью адсорбента.
В связи с этим исследовано влияние на величину
адсорбции ионов цинка(II) размера зерен алюмо-
силиката (рис. 1). Как видно из представленных дан-
ных, при уменьшении размера зерен от 5 до 0.1 мм
величина адсорбции увеличивается в 3.8 раза и
для фракции 0.1 мм составляет 0.075 ммоль/г.

Эффективность практической реализации ад-
сорбционных технологий применительно к реаль-
ным водным объектам во многом определяется ки-
нетикой адсорбционного процесса. Понимание
кинетики адсорбции позволяет регулировать и
управлять скоростью процесса на практике. Ис-
следование кинетики адсорбции ионов цинка(II)
выполнено в температурном интервале от 298 до
318 К (рис. 2).

Адсорбционное равновесие, отвечающее по-
стоянству составу концентраций ионов металлов в
системе адсорбат-алюмосиликат, составило 120 мин
(рис. 2). С ростом температуры адсорбционная
способность исследуемых алюмосиликатов по от-
ношению к ионам цинка(II) понижается, что ука-
зывает на экзотермичность исследуемого процесса.

Кинетику адсорбции обычно описывают урав-
нением псевдопервого порядка:

(2)

где А – адсорбция, ммоль/г; Аτ – адсорбция за
время τ, ммоль/г; k – константа скорости адсорб-
ции псевдопервого порядка, мин–1.

Для определения константы скорости адсорб-
ции k и коэффициента корреляции R2 использова-
ны линейные зависимости lg (А – Аτ) = f(τ) (рис. 3).

По тангенсу угла наклона, представленных за-
висимостей (рис. 3) получены значения констант
скоростей адсорбции цинка(II) в температурном
интервале от 298 до 318 К. Определены коэффи-
циенты корреляции R2 (табл. 1).

Максимальное значение константы скорости
адсорбции ионов цинка(II) соответствует темпе-
ратуре 298 К и составляет 2.36 × 10–4 мин–1, мини-
мальное значение 1.88 × 10–4 мин–1 – при 318 К.
Значения коэффициентов корреляции в интерва-

( )τ = τlg – lg – 2.303,А А А k

Рис. 1. Зависимость величины адсорбции ионов цин-
ка(II) от размера зерен алюмосиликатов.
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Рис. 2. Кинетические кривые адсорбции ионов цин-
ка(II).
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ле от 0.960 до 0.987 (табл. 1) свидетельствует о том,
что кинетика адсорбции ионов цинка(II) рас-
сматриваемым алюмосиликатом адекватно опи-
сывается уравнением псевдовторого порядка.

Уравнение адсорбции псевдовторого порядка
имеет вид:

(3)

где А – адсорбция, ммоль/г; Аτ – адсорбция за
время τ, ммоль/г; h – начальная скорость адсорб-
ции при τ → 0 h = k A2, ммоль/(г мин); k – кон-
станта скорости адсорбции псевдовторого поряд-
ка, г/(ммоль мин).

По величине отрезков, полученных при пере-
сечении представленных прямых с осью ординат
(рис. 4), определены значения начальной скоро-
сти адсорбции и константы скорости псевдовто-
рого порядка для ионов цинка(II). Получены ко-
эффициенты корреляции R2 (табл. 2).

Начальная скорость адсорбции ионов цин-
ка(II) составила 1.76 × 10–3 ммоль/(г мин) при
температуре 298 К и 0.59 × 10–3 ммоль/(г мин) –
при 318 К. Максимальное значение константы
скорости адсорбции 0.446 г/(ммоль мин) соответ-
ствует температуре 298 К. Значение коэффициен-
та корреляции составляет 0.998–0.999. Отсюда
можно сделать заключение, что адсорбция ионов
цинка(II) алюмосиликатом может быть описана
уравнением псевдовторого порядка.

ττ = + τ 1   ,А h А

Ионообменное равновесие между кристалли-
ческой фазой алюмосиликата и раствором может
быть охарактеризовано константой равновесия
обратимой ионообменной реакции, которая для
ионов Zn2+ и Са2+ имеет вид

(4)

где ZA и ZB – заряды обменных ионов А и В, соот-
ветственно Zn2+ и Са2+; р и ц – индексы, относящи-
еся к раствору и алюмосиликату соответственно.

Эквивалентные доли обменивающихся ионов
в растворе и алюмосиликате определяли следую-
щим образом:

(5)

где ,  и ,  – концентрации ионов Zn2+ и
Са2+ в равновесном растворе и алюмосиликате
соответственно (ХА + ХВ = 1 и YA + YB = 1).

Для расчета константы термодинамического
равновесия KT реакции (4) использовали уравне-
ние [19]:

(6)

где fA(ц) и fВ(ц) – коэффициенты активности А и В
в алюмосиликате, КС – коэффициент селектив-
ности.

Коэффициент селективности КС, учитываю-
щий поправку на коэффициенты активности
ионов в равновесном растворе и концентрацию
внешнего раствора, рассчитывали по формуле

(7)

где Г учитывает влияние активности ионов Zn2+ и
Са2 в равновесном смешанном растворе или, рас-
сматривая компоненты раствора как растворен-
ные электролиты, можно записать:

(8)

где  и средние моляльные коэффици-
енты активности электролитов в растворе.

+ + + ++ = +2 2 2 2
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Таблица 1. Константы скорости уравнения псевдо-
первого порядка

Температура, К K × 104, мин–1 R2

298 2.36 0.960
308 2.19 0.976
318 1.88 0.987

Рис. 4. Кинетические кривые адсорбции ионов цин-
ка(II) псевдовторого порядка.
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Коэффициенты активности ионов Zn2+ и Са2+

в алюмосиликате находили по формулам [20]:

(9)

(10)

= − − + 
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Изменение свободной энергии Гиббса в реак-
ции ионного обмена определяли по уравнению:

(11)

Рассчитанные значения KС, KT и ΔG0 представ-
лены в табл. 3.

С увеличением температуры величина кон-
станты термодинамического равновесия снижа-
ется (табл. 3). Известно, что влияние температу-
ры на селективность ионного обмена двухвалент-
ных ионов незначительно, что характерно для
ионообменных процессов и связано с малым из-
менением энтальпии ионного обмена [21].

Энтальпию ионного обмена определяли из
экспериментальной зависимости константы ад-
сорбционного равновесия от температуры в соот-
ветствии с уравнением изобары Вант–Гоффа:

(12)

где ΔH – изменение энтальпии адсорбции.
Принимая во внимание слабую зависимость

изменения энтальпии от температуры, проводи-
ли интегрирование уравнения (12).

(13)

Тангенс угла наклона линейной зависимости
lnKT = f(1/T) (рис. 5) определяет отношение –

ΔН/R, откуда –ΔН = Rtgα.

Из представленных зависимостей (рис. 5)
определяли изменение энтальпии адсорбции. Из-
менение энтропии вычисляли по уравнению
Гиббса–Гельмгольца, из которого

(14)

Полученные значения энтальпии и энтропии
представлены в табл. 4.

Рассчитанные значения ∆Н и ΔG подтвержда-
ют протекание экзотермического адсорбционно-
го процесса с образованием термодинамически
устойчивых поверхностных соединений ионов
цинка(II) [22, 23].

Полученные в работе результаты указывают на
значительный потенциал практического приме-
нения алюмосиликатов Восточного Забайкалья в

Δ = − ln .T
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Δ Δ= = − +  2

1 1ln ; ln const.T T

H H
d K dT K

R T R T

Δ − ΔΔ = .H G
S

T

Таблица 2. Константы скорости уравнения псевдовторого порядка

Температура, К 1/h H ×103, ммоль/(г мин) k, г/(ммоль мин) R2

298 567 1.76 0.446 0.998
308 764 1.31 0.421 0.999
318 1707 0.59 0.414 0.999

Таблица 3. Термодинамические функции

Т, К КС (Y = 0.5) КТ
ΔG, 

кДж/моль

298 83.2 83.2 –2.7
308 11.5 11.5 –1.6
318 3.3 3.3 –0.8

Рис. 5. Линейная зависимость интегральной формы
уравнения изобары Вант–Гоффа.
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Таблица 4. Изменение энтальпии и энтропии адсорбции

Термодинамическая 
величина Значение

∆Н, кДж/моль –1.9
∆S, Дж/(моль К) 2.9
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ФИЛАТОВА и др.

качестве адсорбентов (ионообменного материала)
для удаления ионов цинка(II) из водных объектов.

ВЫВОДЫ
1. Изучено влияние температуры на кинетику

адсорбции ионов цинка(II) природным алюмоси-
ликатом Восточного Забайкалья с использовани-
ем кинетических моделей псевдопервого и псев-
довторого порядков.

2. Установлено, что кинетику адсорбции
ионов цинка(II) наилучшим образом описывает
модель псевдовторого порядка. Значения коэф-
фициентов корреляции составило при этом
0.998–0.999. Начальная скорость адсорбции ионов
цинка(II) составила 1.76 × 10–3 ммоль/г мин при тем-
пературе 298 К и 0.59 × 10–3 ммоль/г мин – при
318 К. Максимальное значение константы скоро-
сти адсорбции 0.446 г/(ммоль мин) соответствует
температуре 298 К.

3. Показано, что с повышением температуры
адсорбция ионов цинка(II) снижается. Наиболь-
шее поглощение ионов цинка(II) природным
алюмосиликатом наблюдается при температуре
298 К. С увеличением температуры величина кон-
станты термодинамического равновесия снижа-
ется. Исследуемые ионообменные процессы со-
провождаются малым изменением энтальпии
ионного обмена. Рассчитанные значения ∆Н и
ΔG свидетельствуют о протекании экзотермиче-
ского адсорбционного процесса с образованием
термодинамически устойчивых поверхностных
соединений ионов цинка(II).

Работа выполнена при финансовой поддержке
проекта Российского фонда фундаментальных
исследований 18-08-00718.
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