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Важная задача современного глиноземно-
го производства — увеличение комплексно-
го использования глиноземного сырья для
расширения ассортимента выпускаемой про-
дукции путем извлечения элементов-приме-
сей (V, P, F и др.) [1].

Содержание пентоксида фосфора в сырье
(бокситы, нефелины, алуниты) и промежуточ-
ных продуктах производства глинозема на-
ходится в пределах от одной десятой доли
до одного процента. Так, в стандартном об-
разце алунита пентоксид фосфора содержит-
ся в пределах 0,17—0,2%.

По принципиальной схеме комплексной
переработки алунита щелочным способом в
раствор переходят: алюминий в виде алю-
мината, калий и натрий в виде сульфатов, а
также соединения кремния, галлия, ванадия
и фосфора. Ввиду относительной близости
химических свойств водных растворов пяти-
валентных ванадия и фосфора ванадий час-
тично соосаждается с фосфором и выводит-
ся из ванадийсодержащего раствора в соста-
ве образовавшегося осадка фосфата, что при-
водит к значительным потерям ванадия.
При наличии в оборотных растворах малых
количеств примеси фосфора отмечается ук-
рупнение гидрата алюминия, а большие ко-

личества примеси фосфора способствуют его
измельчению [2].

При циркуляции алюминатных растворов
и выпарке раствора, идущего на выщелачи-
вание последующей порции алунитовой руды,
концентрации ванадия и фосфата в раство-
ре возрастают.

По достижении определенной концентра-
ции ванадий совместно с фосфором выпада-
ет в осадок в виде ванадиевого концентрата.
Содержание массовых долей в твердой фазе
ванадиевого концентрата составляет: V2O5
4,9; P2O5 12,2; F 2,1 [3]. Концентрацию при-
месей в промводе фосфорсодержащего осад-
ка следующая, г/л: P2O5 0,1; V2O5 8,0.

Известно несколько методов извлечения
малых содержаний фосфат-ионов из сложно-
солевых технологических растворов. Из них
наиболее приемлем сорбционный способ [1,
4]. В работе [4] рассмотрено использование
активированного угля в качестве адсорбен-
та при удалении фосфат-ионов из синтети-
ческих растворов дистиллированной водой.
При этом отмечено, что эффективность уда-
ления фосфат-ионов повышается с увеличе-
нием дозировки адсорбента от 0,1 до 4 г/л
при исходной концентрации фосфат-ионов 5
мг/л. Максимальное удаление фосфат-ионов
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достигнуто при рН2, а эффективность адсор-
бции с увеличением рН в диапазоне от 2 до
10 снижается. По данным [5] при использо-
вании активированного угля Соir-рith в ка-
честве адсорбента для удаления фосфат-
ионов адсорбция достигла своего максиму-
ма при начальном значении рН в диапазоне
от 6 до 10. Высокая стоимость активирован-
ного угля в качестве сорбента ограничивает
его широкое применение. Авторы многих
работ как альтернативный сорбент исполь-
зовали биоуголь. Широко исследовано уда-
ление фосфат-ионов из сточных вод. Боль-
шое внимание уделяется промышленным
отходам в качестве адсорбента для извлече-
ния фосфат-ионов. Le Zeng и его коллеги [6]
при исследовании сорбции фосфат-иона из
сточных вод как адсорбент использовали от-
ходы производства оксида железа. Показа-
но, что благодаря своей низкой стоимости и
высокой производительности эти отходы по-
тенциально могут быть использованы для
экономичного удаления фосфат-ионов из
сточных вод. Отмечается тенденция к сни-
жению адсорбции фосфат-ионов от 8,6 до 4,6
мг/г при увеличении рН от 3,2 до 9,5.

В работе [7] исследовано удаление фос-
фат-ионов из водного раствора с использова-
нием красного шлама как побочного продук-
та в производстве при переработке алюми-
ниевого сырья. Установлено, что максималь-
ное удаление фосфат-ионов достигается в
диапазоне рН 6—10. В работе [8] показано,
что применение красного шлама (отходы гли-
ноземного производства), обработанного сме-
сью хлорида натрия и соляной кислоты, ока-
зывает существенное влияние на сорбцион-
ную способность шлама по отношению к фос-
фат-анионам. Предельная сорбция фосфат-
ионов на модифицированном красном шла-
ме достигает 390 мг/г, что позволяет предло-
жить его в качестве эффективного сорбента
для очистки промышленных стоков от фос-
фат-ионов.

Теме сорбции фосфат-ионов адсорбента-
ми, синтезированными на основе гидрокси-
дов разных металлов, посвящено много пуб-
ликаций [9—12]. В настоящее время для
воды и очистки сточных вод применение
нашли нанотехнологии и к наиболее важ-
ным структурам в нанотехнологии относят-
ся наночастицы. Их основным свойством
является повышенная реакционная способ-
ность благодаря высокому значению отноше-

ния их поверхности к объему. В частности
для наночастиц железа характерны супер-
парамагнитные свойства, высокая реакцион-
ная способность и нетоксичность [13]. Ак-
тивированный уголь, модифицированный
наночастицами трехвалентного железа, дает
хорошие результаты при адсорбции неорга-
нических ионов, таких как нитраты, арсена-
ты и ванадаты [14—17]. Результаты этих
исследований послужили основой для тести-
рования этой методологии на растворах пе-
реработки алунита для адсорбции фосфат-
ионов в нашей работе.

Цель настоящего исследования — оцен-
ка потенциала нанокомпозита на основе
трехвалентного оксида-гидроксида железа и
активированного угля (Fe-AУ) для удаления
фосфат-ионов из алюминатного раствора.

Материалы и методы эксперимента.
Свойства исходного сырья и продуктов пе-
реработки исследовали следующими метода-
ми: идентификацию фаз — методом рент-
генофазового анализа (РФА) с помощью диф-
рактометра AXS (Bruker, Германия); содер-
жание фосфат-ионов в растворе — фотоко-
лориметрическим методом (фотоколориметр
КФК-2) по молибденодиванадиевому спосо-
бу [13]; морфологию образцов (до и после
адсорбции) — методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ, ЭДС, Hitachi-
4800, Германия).

Степень удаления (сорбции) , %, фосфат-
ионов из алюминатного раствора рассчиты-
вали с использованием уравнения:

  100(C0 – Cp)/C0, (1)

где С0, Ср — концентрации фосфат-ионов в
растворе соответственно до и после экспери-
мента.

Для получения нанокомпозита Fе-АУ ис-
пользовали уголь производства LOBA Chame
PVT Ltd. и реагенты фирмы «Вектон»:
FeSO47H2O, Na2HPO4, Na3PO4, NaOH, H2SO4,
HCl и Na2CO3.

Синтез сорбента проводили по методике
[13]. Для этого к 10 г активированного угля
добавляли 200 мл 0,6 М FeSO47H2O. Моди-
фикация проводилась в течение 24 ч при по-
стоянном перемешивании и поддержании
температуры 50 C. Затем раствор был от-
фильтрован, а модифицированный образец
промыт дистиллированной водой и высушен
при температуре 60 C в течение 24 ч. Схема
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реакции синтеза следующая: FeSO4 + H2O +
+ O2  FeOHSO4 + FeOOH.

Методика определения адсорбционной
емкости. Проведение кинетического иссле-
дования. Сорбцию изучали при температуре
25 C. Навески адсорбента 0,5—1 г помеща-
ли в коническую колбу, добавляли заданное
количество Na2HPO4, общий объем суспен-
зии до 50 мл доводили дистиллированной
водой. Для установления заданного значения
рН раствора добавляли азотную кислоту
(0,5 М). Равновесие в системе достигалось
после перемешивания полученной суспензии
в течение 1 ч. Для описания процесса сорб-
ции использовали формулу:

qe  (C0 – Cр)V/m, (2)

где qe — адсорбционная емкость, мг/г; С0 —
начальная концентрация ионов РО4

3–, мг/л;
Ср — концентрация ионов РО4

3– после уста-
новления равновесия, мг/л; V — суммарный
объем раствора, л; m — масса адсорбента, г.

В качестве объекта исследования взяты
растворы гидрофосфата натрия разной кон-

центрации, а полученные результаты прове-
рены на технологических растворах, содер-
жащих анионы SO4

2–, PО4
3–, AsО4

3–, SiO4
2–.

Сорбцию фосфат-ионов из алюминатных
растворов проводили в установленных опти-
мальных условиях. Анализы СЭМ/ЭДС под-
твердили, что фосфор(V) полностью адсорби-
руется на синтезированном нанокомпозите
Fe-AУ (фиг. 1), нанокомпозит Fe-AУ кроме
фосфора содержит также большое количество
калия, ванадия, серы, углерода, железа и алю-
миния.

Результаты исследований и их обсуж-
дение. Зависимость адсорбции фосфат-ионов
от рН среды. Известно, что рН раствора —
один из основных факторов, влияющих на
адсорбцию фосфат-иона. В зависимости от рН
системы фосфор в растворах присутствует в
следующем виде: Н3РО4, Н2РО4

–, НРО2
2– и

РО4
3– [5].
При рН2 фосфор находится преимуще-

ственно в виде Н3РО4. Нейтральные моле-
кулы слабо прикрепляются к участкам ад-
сорбента. Как видно из фиг. 2, адсорбция
фосфат-иона происходит именно в интерва-

Суммарный спектр

Э %,.саМ %,.деоС алумроФ
KC 96,52 21,49 OC 2

KlA 30,0 60,0 lA 2O3

KP 90,0 02,0 P2O5

KS 93,0 89,0 OS 3

KK 60,0 70,0 K2O
KV 50,0 90,0 V2O5

KeF 84,3 84,4 OeF
O 12,07 — —
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Фиг. 1. Результаты анализа СЭМ/ЭДС (соответственно а, б) после адсорбции фосфат-ионов нанокомпо-
зитом Fe-AУ из алюминатного раствора
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ле рН4—10 и составляет 80—95%. В этой
области анионная форма фосфора следую-
щая: Н2РО4

–, НРО4
2– и РО4

3–. С повышением
рН до 11—13 сорбционная способность ионов
уменьшается, что может быть связано с пре-
обладанием ионов ОН–, которые конкуриру-
ют с фосфат-ионами. Из-за сил сталкивания
между ионами фосфора и положительно за-
ряженной поверхностью адсорбента при рН2
адсорбция фосфат-ионов слабая. На фиг. 2
приведены полученные с использованием
формулы (1) сравнительные данные по ад-
сорбции фосфат-ионов активированным уг-
лем (С), синтезированным гётитом (FeOH)
и нанокомпозитом (Fe-AУ) соответственно.

Влияние дозировки адсорбента Fe-AУ на
адсорбцию фосфат-ионов. На фиг. 3 приве-
дены данные о влиянии дозы адсорбента на
удаление фосфат-ионов при исходной их кон-
центрации 4,98 мг/л и количестве адсорбента
от 0,2 до 1,2 г (от 2 до 24 г/л). Видно, что
степень удаления фосфат-ионов увеличива-
ется только до определенного предела, а за-
тем остается почти постоянной. Это означа-
ет, что увеличение частиц адсорбента обес-
печивает достаточное количество мест для
адсорбции фосфат-ионов.

Немаловажным фактором, влияющим на
сорбцию фосфат-ионов на адсорбенте Fe-AУ,
является длительность контакта (фиг. 4).

Из приведенных на фиг. 4 данных сле-
дует, что при рН8—9 адсорбция возрастает в
первые 60 мин контакта. При этом высокая
скорость сорбции сохраняется в течение 2 ч,
затем сорбция ослабевает и через 180 мин
достигается равновесие. Это связано с тем, что
активные центры адсорбента в течение это-
го времени насыщаются ионами фосфата и
в дальнейшем скорость адсорбции остается
неизменной. Последующее увеличение дли-
тельности контакта на эффективность сорб-
ции не влияет. Видно, что количество адсор-
бированных фосфат-ионов на единицу мас-
сы адсорбента (адсорбционная емкость qe)
возрастает с увеличением исходной концен-
трации ионов С0 и остается постоянной при
достижении равновесия.

Известно, что сорбция ионов в значитель-
ной степени зависит от начальной концент-
рации компонентов в растворе. С этой це-
лью проведены кинетические исследования
процесса сорбции фосфат-ионов от измене-
ния их концентрации в растворе. Концент-
рацию фосфат-ионов варьировали в пределах

Фиг. 4. Влияние длительности перемеши-
вания и исходной концентрации фосфат-ионов
(С0, мг/л: 1 — 10; 2 — 40; 3 — 100) на емкость
адсорбента qe (m  0,5 г, t  25 C, рН8—9)

Фиг. 3. Зависимость сорбции фосфат-ионов
нанокомпозитом Fe-АУ от его количества в сус-
пензии (t  25 C,   3 ч, С0  0,1 г/л, рН8—9)

Фиг. 2. Зависимость влияния рН среды на
адсорбцию фосфат-ионов (, %) активирован-
ным углем (C), гётитом (FeOH) и нанокомпо-
зитом Fе-АУ при условии С(PO4

3–)  0,1 г/л,
m  1 г, t  25 C,   60 мин
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10—100 мг/л, сохраняя при этом все пара-
метры постоянными. Результаты исследова-
ний приведены в табл. 1.

Из данных табл. 1 следует, что степень
сорбции фосфат-ионов уменьшается с увели-
чением их начальной концентрации в ра-
створах. При относительно низких концен-
трациях фосфат-ионов в растворе степень их
сорбции достигает высоких значений (92%)
вследствие взаимодействия находящихся в
растворе ионов фосфора, которые поглоща-
ются активными центрами сорбента. Умень-
шение степени сорбции можно объяснить
заполнением сорбционных центров.

Построение изотерм адсорбции. Адсорб-
ционную способность фосфат-ионов рассчи-
тывали по уравнениям Ленгмюра и Френд-
лиха. Изотерма адсорбции играет важную
роль при расчете количества освобождаемых
из раствора фосфат-ионов на единицу массы
адсорбента.

Линейное уравнение изотермы адсорбции
Ленгмюра имеет следующий вид:

Се Се 1
   +  KL, (3)
qе qmax qmax

где Се — равновесная концентрация адсор-
бента (ион РО4

3–) в растворе, мг/л; qе — рав-
новесное адсорбированное количество на еди-
ницу адсорбента (адсорбционная емкость), мг/
г; qmax — максимальная (предельная) адсорб-
ционная емкость, мг/г; KL — адсорбционный
коэффициент (постоянная Ленгмюра), л/мг.

Константы (qmax и KL) уравнения Ленг-
мюра (3) рассчитывают графическим спосо-
бом. Для этого строят изотерму адсорбции в

линейных координатах, тангенс угла ее на-
клона равен:

tg  1/qmax,

где  — отрезок, отсекаемый прямой на оси
ординат, дает возможность определить KL.

Линейное уравнение модели Френдлиха
выражается следующим образом:

lgqe  lgKF +  1—n lgCe, (4)

где KF — константа Френдлиха (показывает
величину адсорбции при концентрации ад-
сорбента 1 мг/г); n — интенсивность адсор-
бции. В логарифмических координатах урав-
нение (2) дает прямую линию, что позволяет
определять значения KF и n. Отрезок, отсе-
каемый прямой на оси ординат, соответству-
ет lgKF, а тангенс угла наклона прямой к оси
абсцисс равен 1/n .

Расчет сорбционных характеристик для
фосфат-ионов проводили по данным табл. 1
и по уравнениям Ленгмюра (3) и Френдли-
ха (4). Модель Ленгмюра предполагает мо-
нослоевую адсорбцию, а модель Френдлиха
— эмпирическую [18].

Полученные равновесные данные адсор-
бции были приведены к линейно преобразо-
ванным уравнениям (3) и (4) Ленгмюра и
Френдлиха соответственно (фиг. 5, а, б).

Как следует из приведенных графиков,
результаты, полученные на основе моделей
Ленгмюра и Френдлиха для всех исследован-
ных ионов металлов, соответствуют экспери-
ментальным данным. Параметры изотерм
Ленгмюра (см. фиг. 5, а) и Френдлиха (см.
фиг. 5, б) обобщены в табл. 2.

Таблица 1

Значения степени сорбции фосфат-ионов в зависимости от их концентрации
в водных растворах (m  0,5 г; V  50 мл, pH8—9,   60 мин)

ртемараП

йондохситоитсомисивазввортемарапеиненемзИ
вонои-тафсофиицартнецнок С0 л/гм,

01 02 04 06 08 001

Ce л/гм, 8,0 0,3 2,11 2,91 4,03 0,64

gl Ce 390,0– 774,0 940,1 382,1 284,1 266,1

qe г/гм, 29,0 7,1 88,2 80,4 69,4 4,5

gl qe 630,0– 032,0 744,0 016,0 596,0 237,0

Ce/qe л/г, 968,0 467,1 88,3 607,4 921,6 5815,8

 %, 29 58 27 86 26 45



48 „Металлы“. № 4 2023 г.

Модели изотермической адсорбции пока-
зали, что уравнения Ленгмюра и Френдлиха
подходят для описания адсорбционных ха-
рактеристик. Согласно полученным резуль-
татам нанокомпозит Fe-AУ обладает хоро-
шим адсорбционным потенциалом для фос-
фат-ионов и может быть использован в ка-
честве адсорбента для их удаления из фос-
фатсодержащих сточных вод глиноземного
производства.

По данным работы [19] фосфат-ионы мо-
гут образовывать хемосорбированные комп-

лексы ( , , ) в ре-

зультате реакции лигандного обмена с гидр-
оксидом и мостик между соединением Fe+3.

Выводы. 1. Нанокомпозит на основе трех-
валентного оксида-гидроксида железа и ак-
тивированного угля (Fe-АУ) является перс-
пективным адсорбентом для удаления фос-
фат-ионов при низкой их концентрации в
исходном растворе. На адсорбцию фосфат-
ионов влияют такие параметры, как pH, ко-
личество адсорбента, длительность контакта,
концентрация фосфат-ионов.

2. Скорость адсорбции возрастает с уве-
личением количества адсорбента в пределах
от 2,5 до 10 г/л. Максимальное удаление фос-

фат-ионов получено при pH8—9. Результа-
ты, достигнутые на основе моделей Ленгмю-
ра и Френдлиха для фосфат-ионов, соответ-
ствуют экспериментальным данным с коэф-
фициентами корреляции более 0,97—0,99.

3. Адсорбция фосфат-ионов нанокомпози-
том Fe-АУ подтверждена анализом CЭM/
ЭДС. Установлено, что адсорбция фосфат-
ионов протекает только на поверхности ад-
сорбента и следовательно скорость адсорбции
высокая. Изотермы Ленгмюра и Френдлиха
показывают, что при адсорбции фосфат-ионов
нанокомпозитом Fe-АУ одновременно реали-
зуются механизмы хемосорбции и физичес-
кой адсорбции (сочетание химического вза-
имодействия адсорбата и адсорбента и сла-
бых сил Ван-дер-Ваальса).
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