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Железо — важный микроэлемент для
жизнедеятельности человека, но в больших
дозах этот элемент может представлять опас-
ность для здоровья и даже стать ядом. Сточ-
ные воды и технологические растворы при
добыче руды помимо цветных металлов со-
держат высокие концентрации Fe(III) — в
пределах 50—95 000 мг/дм3. Всемирная орга-
низация здравоохранения рекомендует ПДК
(предельная допустимая концентрация) по
Fe(III) в питьевой воде ниже 0,3 мг/л [1].

Методы очистки промышленных сточных
вод, содержащих тяжелые металлы, часто
рассчитаны лишь на снижение токсичности.
Физико-химические процессы очистки, такие
как адсорбция, ионный обмен, мембранная
фильтрация, электродиализ, обратный осмос,
ультрафильтрация, часто используются при
очистке сточных вод [2].

Одним из перспективных способов, позво-
ляющих селективно извлекать ионы Fe(III),
является сорбция. Представленные в статье
методы основаны на изучении кинетических

свойств и получении изотерм адсорбции, яв-
ляющихся одной из важнейших характери-
стик механизма адсорбции. Параметры изо-
термы оценены по результатом эксперимен-
тов по сорбции катионов Fe(III).

Сорбционный способ очистки промыш-
ленных растворов в ряде случаев оказыва-
ется наиболее технологически и экономичес-
ки предпочтительным, в частности при их
значительных объемах и низких содержани-
ях целевых компонентов [3]. Всевозможные
адсорбенты, такие как активированный уголь
[4, 5], нанобиосорбенты [6], цеолиты [7], мате-
риалы для электрокоагуляции [8], золы [9],
модифицированный клиноптилолит [10], ис-
пользовались в исследованиях для удаления
из сточных вод загрязняющих веществ, осо-
бенно железа.

Изучению удаления ионов железа путем
сорбции посвящены многие работы, авторы
которых анализируют данные равновесной
адсорбции с использованием моделей Ленг-
мюра и Фрейндлиха [2, 10—14].
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Исследованы факторы, влияющие на адсорбцию железа (III) сильнокислотной катионообмен-
ной смолой Dowex G-26(H). В их числе доза адсорбента, рН раствора, длительность контакта, на-
чальная концентрация Fe(III) в растворе и температура. По результатам экспериментов постро-
ены изотермы адсорбции Ленгмюра и Фрейндлиха. Обе изотермы вполне удовлетворительно опи-
сывают адсорбцию Fe(III) адсорбентом Dowex G-26(H). Об этом свидетельствуют высокие значе-
ния (близки к единице) коэффициента детерминации (R2). Теоретически рассчитанная емкость
адсорбента при разных температурах (Т  293—313 K) составляет 166,6—196,1 мгг–1. Определе-
ны кинетические и термодинамические параметры процесса (H, S, G). Положительные зна-
чения, полученные для стандартного изменения как энтропии (S°), так и энтальпии (H), по-
зволяют предположить, что адсорбция ионов Fe(III)) на смоле — процесс эндотермический и про-
текает самопроизвольно.
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Развитие синтеза новых ионообменных
материалов, отличающихся высокой обмен-
ной емкостью и селективностью, делает це-
лесообразным более широкое применение
сорбции при переработке растворов медно-
цинковой технологии. В связи с этим в на-
стоящей работе исследована возможность
извлечения Fe(III) из технологических ра-
створов с использованием смолы Dowex G-
26(Н) компании Sigma and Aldrich Co (USA).

Изучением адсорбционной способности
смолы Dowex G-26 из технологических ра-
створов в работах [15—17] показано, что этот
адсорбент проявляет более высокую адсорб-
ционную способность по ионном Ca2+, Na+,
Al3+, Zr4+, Cu2+. В работе [16] для удаления
ионов Ca2+ и Na+ из раствора карбоната ли-
тия использовали смолу Dowex G-26. Най-
дено, что эти ионы могут быть эффективно
удалены из раствора карбоната лития за 4
мин при pH7. При этом чистота карбоната
лития составила 99,9%, а степень извлече-
ния — ~87,6%.

В работе [17] для отделения ванадия от
алюминия и циркония из алюминатного ра-
створа также использовали сильнокислотную
катионообменную смолу Dowex G-26. Отме-
чена наибольшая эффективность адсорбции
циркония из раствора при pH13 (90—94%),
а алюминий максимально адсорбируется при
pH12,5

Результаты исследований подтвердили
потенциальную возможность использования
смолы Dowex G-26(Н) в качестве эффектив-
ного адсорбента для извлечения ионов Fe(III)
из жидкой фазы как при малых, так и высо-
ких его концентрациях. В то же время ос-
тался невыясненным вопрос о кинетических
и термодинамических характеристиках про-
цесса адсорбции Fe(III) на этой смоле.

Данная работа выполнена с целью иссле-
дования адсорбции ионов Fe(III) на смоле
Dowex G-26(H) для расчета термодинамичес-
ких и кинетических параметров этого про-
цесса, необходимых для проектирования и
эксплуатации сорбционных установок.

Материалы и методики эксперимента.
Для сорбционных исследований подготови-
ли монокомпонентные растворы на основе
сульфата Fe(III) с концентрацией в пределах
5—200 мгл–1. Такие концентрации соответ-
ствуют концентрации металла в техногенных
растворах.

Использованы химически чистые реаген-
ты, такие как NH4Fe(SO4)212H2O, серная и
соляная кислоты, гидроксид натрия и др., а
также катионообменная смола Dowex G-
26(Н) без дополнительной очистки.

Смола Dowex G-26(Н) относится к моно-
функциональным сильнокислотным катио-
нитам полимеризационного типа, получена
сульфохлорированием гранулированного со-
полимера стирола и дивинил бензола. Для
ее активации компания-поставщик Sigma
and Aldrich Co (США) применяла соляную
кислоту. Основные показатели смолы Dowex
G-26(Н) приведены ниже:

Средний диаметр зерна, мм 0,6—0,7
Диапазон рН 0—14
Максимальная рабочая температура, C 130
Содержание воды, % 45—52
Плотность частиц, гмл–1 1,22
Ионная конверсия, % 99,7
Регенерант H2SO4, % 1—10
Средний размер частиц, мкм 65050

Характеристики исходной смолы Dowex
G-26(Н) и смолы, насыщенной катионом Fe3+,
получены по данным сканирующей элект-
ронной микроскопии (СЭМ) и энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС)
(фиг. 1). После адсорбции наблюдается на-
личие полимерных нитей адсорбированных
катионов Fe(III). По данным ЭДС анализа
твердая фаза содержит, мас.%: С 56,37; О
34,43; S 7,04 и Fe 2,17.

Процесс адсорбции Fe(III) из растворов
проводили в статических условиях на встря-
хивателе в течение времени, требуемого для
установления адсорбционного равновесия.
При этом определяли концентрацию Fe(III)
до и после сорбции.

Данные для построения изотерм адсорб-
ции Fe(III) при температурах, отличных от
комнатной (30—40 C), снимали в термоста-
тированной установке, снабженной мешал-
кой. Навеску адсорбента массой от 0,05 до
0,5 г помещали в колбу Эрленмейера с 50 или
100 мл раствора Fe(III) известных концент-
рации и рН. Растворы перемешивали со ско-
ростью 100 мин–1 до установления адсорбци-
онного равновесия; pH раствора регулирова-
ли 0,1 М серной кислотой или 0,1 М гидр-
оксидом натрия. По окончании процесса сор-
бции растворы фильтровались и концентра-
ция ионов Fe(III) в растворах контролирова-
лась стандартными методами количествен-
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ного анализа. Погрешность измерения со-
ставляла 0,02 мг/л [18].

Статическую адсорбционную емкость сор-
бента (Qравн, мгл–1) вычисляли по формуле:

Qравн  (C0 – Cравн)V/m, (1)

где С0, Сравн — исходная и равновесная кон-
центрации Fe(III) в растворе, мгл–1; V — объем
раствора, л; m — навеска адсорбента, г.

Степень извлечения  оценивали долей
адсорбированного вещества, мас.%, относи-
тельно исходного

0 равн

0
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Для изучения адсорбционной способнос-
ти сорбента по отношению к ионам Fe(III)
строили изотермы и кинетические кривые
адсорбции.

Для определения термодинамических
параметров адсорбции ионов Fe(III) изотер-
мы адсорбции получены при рН3,5 и темпе-
ратурах 20 (комнатная), 30 и 40 C (293, 303
и 313 K). Для каждой изотермы измеряли
наклон кривой в точке с нулевой концент-

рацией сорбата по уравнению аппроксима-
ции (изотерма Ленгмюра). Далее по темпе-
ратурной зависимости этого наклона рассчи-
тывали энтропию и энтальпию адсорбции.

Для определения наиболее подходящей
модели адсорбционного процесса использо-
вались следующие линеаризованные уравне-
ния изотерм сорбции, описывающие адсорб-
ционное равновесие:
изотерма Ленгмюра:

равн равн

равн L max max

1C C

Q K Q Q
= + ; (3)

изотерма Фрейндлиха:

lgQравн  lgKF + 
1
—
n
 lgCравн, (4)

где Qmax — максимальная адсорбционная
емкость, мгл–1; KL — константа равновесия
Ленгмюра, связанная со свободной энергией
адсорбции, лмг–1; Сравн — равновесная кон-
центрация адсорбата (иона Fe(III)) в раство-
ре, мгл–1; Qравн — количество ионов Fe(III),
адсорбированных единицей массы адсорбен-
та, мгл–1; KF — константа равновесия Фрей-
ндлиха; n — эмпирическая константа.

Фиг. 1. Результаты анализов (а — СЭМ; б — ЭДС) исходной смолы Dowex G-26(Н) до (верх) и после
(низ) сорбции катионов Fe(III)

Э %.саМ %.тА

C K 08,65 28,56
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Изотерма Ленгмюра означает, что свобод-
ная энергия адсорбции не зависит от степе-
ни заполнения поверхности, и предсказыва-
ет насыщение твердой поверхности (Qmax 
 Qравн) при монослойном покрытии адсор-
бата при высоких значениях Сравн и линей-
ную адсорбцию при низких значениях Сравн.

Результаты исследований и их обсуж-
дение. Изотермы адсорбции. Влияние дозы
адсорбента. К важным параметрам при оп-
ределении эффективности адсорбционной
емкости сорбента относится доза адсорбен-
та. При исследовании влияния количества
адсорбента на удаление ионов Fe(III) исполь-
зовали разные его дозы mадс в диапазоне
0,05—0,5 г и рН3,5 при исходной концент-
рации металла 100 мгл–1. Результаты про-
иллюстрированы на фиг. 2.

Видно, что адсорбция Fe(III), оцениваемая
по степени извлечения ионов последнего, воз-
растает от 40 до 90% с увеличением дозы
адсорбента в пределах 0,05—0,2 г. Дальней-
шее ее увеличение на процесс сорбции не
влияет.

Влияние длительности контакта. При
исследовании этого важного параметра для
оценки эффективности адсорбции ионов
Fe(III) длительность контакта варьировали от
10 до 240 мин. Результаты исследования вод-
ного раствора с концентрацией металла 100
мг/л представлены на фиг. 3.

Из графика видно, что скорость адсорб-
ции ионов Fe(III) на смоле очень высока и
адсорбционное равновесие достигается в те-
чение 2 ч. За это время сорбируется основ-
ное количество Fe(III). Достигнуто значение
  92,5%. При увеличении длительности
контакта до 4 ч сорбировалось 98% Fe(III).

Зависимость степени адсорбции Fe(III)
на смоле Dowex G-26 от рН среды. Установ-
лено заметное влияние на сорбцию кислот-
ности среды. Из результатов эксперимента,
представленных на фиг. 4, следует, что ад-
сорбционная способность возрастает с увели-
чением рН до 4,0. Максимальная адсорбция
Fe(III) в статических условиях достигается
при кислотности в пределах рН2—4.

Влияние исходной концентрации Fe(III)
на процесс адсорбции. Данное исследование
выполняли при исходной концентрации
Fe(III) в диапазоне 5—200 мгл–1 и рН3,5. На
фиг. 5 видно, что степень сорбции ионов же-
леза уменьшается с увеличением их началь-
ной концентрации в растворах. При относи-

Фиг. 2. Влияние дозы адсорбента на эффек-
тивность сорбции Fe(III). Характеристика ра-
створа: С0  100 мгл–1, рН3,5, длительность
контакта 120 мин, t  25 C, V  0,05 л

Фиг. 3. Эффективность сорбции Fe(III) в за-
висимости от длительности контакта со смолой
в растворе с характеристиками: С0  100 мгл–1,
рН3,5, mадс  0,2 г, t  25 C

Фиг. 4. Влияние рН раствора на эффектив-
ность сорбции Fe(III) адсорбентом Dowex G-26
(С0  100 мгл–1, длительность контакта 180 мин,
доза адсорбента 0,2 г, объем раствора V  0,05 л,
t  25 C)

Фиг. 5. Влияние исходной концентрации
ионов Fe(III) на эффективность сорбции (mадс 
 0,2 г, V  100 мл, рН3,5,   1 ч)
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тельно низких концентрациях ионов Fe(III)
в растворе (5—30 мгл–1) и дозе адсорбента
2 гл–1 степень удаления Fe(III) достигает
99,02—96%.

Итак, проведенное исследование показа-
ло, что на эффективность сорбции существен-
ное влияние оказывают рН среды, длитель-
ность контакта и начальная концентрация
ионов Fe(III) в растворе.

Влияние температуры на процесс ад-
сорбции. Влияние температуры на адсорб-
ционный процесс сложное [19]. При ее по-
вышении возрастает скорость диффузии мо-
лекул адсорбата как во внешний погранич-
ный слой, так и во внутрь пор, в результате
снижается вязкость раствора. Кроме того,
изменение температуры влияет на равновес-
ную емкость адсорбента для конкретного
адсорбата. Влияние температуры исследова-
но при рН3,5 и при трех ее значениях: 293
(комнатная), 303 и 313 K (фиг. 6). Из графи-
ков на фиг. 6 видно, что количество сорби-
руемых ионов Fe(III) увеличивается с повы-
шением температуры, т.е. адсорбционная
емкость сорбента с повышением температу-
ры возрастает.

Кинетические кривые адсорбции ионов
Fe(III) на адсорбенте при разных температу-

рах позволили определить температурную
зависимость константы равновесия Ленгмю-
ра (KL), максимальную адсорбционную ем-
кость (Qmax) и коэффициент детерминации
(R2) (табл. 1).

Изотермы хорошо аппроксимируются
уравнением Ленгмюра. Значения Qmax и KL
рассчитывались графическим способом
(фиг. 7, а). В линейных координатах тангенс
угла наклона прямой равен 1/Qmax, а пересе-
чение — 1/QmaxKL.

Высокие значения коэффициентов детер-
минации (R2), близкие единице (см. табл. 1),

Фиг. 6. Зависимость адсорбции ионов Fe(III)
от равновесной концентрации раствора при тем-
пературе T, K: 1 — 293; 2 — 303; 3 — 313

Фиг. 7. Линейные графики изотерм адсорбции железа (III) адсорбентом Dowex G-26: а — изотермы
Ленгмюра; б — изотермы Фрейндлиха

Таблица 1

Зависимость значений констант изотерм Ленгмюра и Фрейндлиха
от температуры (адсорбент — смола Dowex G-26(H))

 

T K,
К арюмгнеЛатнатсно К ахилднйерФатнатсно

Q хаm гм, г 1– KL л,  гм 1– R2 KF /1 n R2

392 6,661 80,0 959,0 94,41 7086,0 599,0

303 4,271 211,0 4799,0 6,42 7205,0 799,0

313 1,691 71,0 599,0 3,03 5993,0 959,0
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свидетельствуют о том, что данные по адсор-
бции соответствуют моделям Ленгмюра и
Фрейндлиха и хорошо координируются с
тремя выбранными температурами. Однако,
при температуре 20 C получено, что значе-
ние R2 по Фрейндлиху (R2  0,995) больше
по сравнению с коэффициентом детермина-
ции по Ленгмюру (R2  0,959). Следует от-
метить, что теоретически рассчитанная ем-
кость насыщения адсорбента составляет
166,6—196,1 мгл–1 при разных температу-
рах и зависит только от адсорбата, от его при-
роды, а значения KL составляют 0,08—0,17
лмг–1 и увеличиваются с повышением тем-
пературы, т.е. адсорбент обладает наиболь-
шей адсорбционной способностью.

Значения интенсивности адсорбции полу-
чены непосредственно по наклону прямой
Фрейндлиха, а адсорбционная емкость (Qравн)
рассчитана от точки пересечения линейного
графика lgQравн—lgCравн (фиг. 7, б). Более
высокое дробное значение (1/n  0,68 – 0,399)
означает, что на систему действуют большие
адсорбционные силы [20] (см. табл. 1).

Термодинамические исследования. Что-
бы ответить на вопрос: процесс адсорбции —
самопроизвольный процесс или нет, выпол-
нены термодинамические исследования. Из-
менения энтальпии (Н), свободной энергии
(G) и энтропии (S) для процесса адсорб-
ции Fe(III) адсорбентом Dowex G-26(Н) рас-
считаны по следующим уравнениям:

G  –RTlnKaдс, (5)

S  (H – G)/T. (6)

Вначале вычисляются значения констан-
ты равновесия процесса адсорбции при раз-
ных температурах: Kадс  QmaxKL. Например,
для T  293 K по данным табл. 1 получим
Kадс  166,60,08  13,328 (табл. 2).

Из уравнений (5) и (6) можно получить
зависимость константы равновесия адсорб-
ции (lnKaдс) от температуры (1/T):

адсln
H S

K
RT R
Δ ° Δ °= − + . (7)

Установив экспериментальную зависи-
мость константы равновесия адсорбции
(lnKадс) от (1/T), можно определить интег-
ральную теплоту адсорбции, т.е. энтальпию
Н (фиг. 8). Аналитический способ расчета
интегральной теплоты адсорбции основан на
следующем уравнении:

1 2 2 1

2 1

ln( / )RTT K K
H

T T
Δ =

−
. (8)

Изменения свободной энергии (G) и
энтропии (S) для процесса адсорбции ионов
Fe(III) адсорбентом рассчитаны по уравне-
ниям (5) и (6) (см. табл. 2).

Положительное значение Н указывает
на эндотермический характер адсорбционно-
го процесса (Н  34,955 кДжмоль–1) и ад-
сорбция ионов Fe(III) на смоле обусловлена
в основном физическими силами. Из лите-
ратуры [21] известно, что если значение Н
невелико (10—40 кДжмоль–1), то можно го-
ворить о физической адсорбции ионов, обус-
ловленной физическими силами. Положи-

Таблица 2

Термодинамические параметры процесса адсорбции ионов Fe(III) на катионите
Dowex G-26 при разных температурах и рН3,5

Т K, K сда G жДк,  ьлом 1– S жД,  ьлом 1– K 1– H жДк,  ьлом 1– R2

392 823,31 803,6– 7,041

559,43

3699,0

303 803,91 854,7– 9,931 3699,0

313 43,33 521,9– 8,041 3699,0

Фиг. 8. Зависимость константы равновесия
адсорбции Fe(III) Kaдс от температуры
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тельные значения энтропии (S  0,14
кДжмоль–1K–1) указывают на увеличение
хаотичности на границе раздела твердое ве-
щество/раствор при адсорбции. Отрицатель-
ные значения изменения свободной энергии
G (от –6,308 до –9,125 кДжмоль–1) ука-
зывают на самопроизвольный характер ад-
сорбции. С повышением температуры зна-
чения свободной энергии уменьшаются. В
табл. 2 обобщены полученные значения тер-
модинамических параметров.

Выводы. 1. В результате исследования
сорбции ионов Fe(III) из модельных раство-
ров в статических условиях при разных тем-
пературах на катионите Dowex G-26(H) по-
лучены изотермы адсорбции. Изотермы ад-
сорбции адекватно описываются уравнения-
ми Ленгмюра и Фрейндлиха.

2. Показано, что максимальная адсорбци-
онная емкость сорбента по отношению к
ионам Fe(III) при комнатной температуре
составила 166,6 мгг–1.

3. Изучены термодинамика и кинетика
процесса сорбции и определены ее термоди-
намические и кинетические параметры. Тер-
модинамические параметры (G, H, S)
рассчитывали с использованием констант
равновесия адсорбции, полученных на осно-
ве изотермы Ленгмюра. Показано, что адсорб-
ция ионов Fe(III) на смоле протекает само-
произвольно и является эндотермическим
процессом.
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