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Аннотация

С целью повышения чистоты выпускаемого товарного селена в качестве альтернативы выделения ртути 
цементацией на металлическом алюминии исследованы процессы селективной сорбции ионов ртути из техно-
логических растворов селенистой кислоты на стирол-дивинилбензольной смоле Lewatit MP 68. Получены 
изотермы сорбции ионов ртути, рассчитаны основные количественные показатели и лимитирующие стадии 
процесса. Установлено, что при небольшой степени заполнения смолы сорбатом (равновесная концентрация 
ионов ртути в растворе ≤0.4 ммоль/дм3) и реализации взаимодействия типа “сорбент – сорбат” коэффициент 
распределения сначала снижается, а затем по мере увеличения сорбируемости и формирования структур по 
типу “сорбат – сорбат” возрастает. Величина степени извлечения ртути из раствора (β) обратно пропорцио-
нальна равновесной концентрации ионов ртути в растворе (С

равн
) и описывается линейным уравнением: 

β = –133.5С
равн

 + 99.81. Обработка опытных данных показала одновременное наличие стадий внешней (пле-
ночной) и внутренней (гелевой) диффузии, что свидетельствует о смешанно-диффузионном режиме сорбции. 
Константы скорости внешней диффузии примерно в три раза превосходят константы скорости внутренней 
диффузии. Показано, что кинетические уравнения моделей псевдопервого и псевдовторого порядка удов-
летворительно описывают экспериментальные данные, а разность между коэффициентами детерминации 
невелика (R

i
2 > 0.98). Получены значения термодинамических функций сорбции ртути в интервале температур 

298–333 К: –ΔG = 2.35–2.99 кДж/моль; ΔH = 3.1 кДж/моль; ΔS = 18 Дж/(моль•К). Практическая значимость 
выявленных параметров сорбции (динамическая обменная емкость смолы Lewatit MP 68 – 269 г/дм3; удель-
ный объем раствора для насыщения смолы в динамическом режиме – 3800; содержание элементов в насы-
щенной смоле, %: Hg ~26.0; Se <1.0) обусловлена их использованием при проектировании промышленной 
установки. 

Ключевые слова: селен, ртуть, ионит, раствор, сорбция, десорбция, степень извлечения, диффузия, коэффи-
циент распределения, концентрация, изотерма
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ВВЕДЕНИЕ

При получении технического селена на 
АО “Уралэлектромедь” (Верхняя Пышма) из 
сырья и промежуточных продуктов свинцового, 
цинкового и сернокислотного производства (се-
лено-ртутные шламы, селено-мышьяковые кеки 

и др.) в техническом селене отмечалось повы-
шенное содержание ртути, которая является 
трудно рафинируемой примесью. При выщела-
чивании металлургической пыли образуются 
растворы селенистой кислоты состава, г/дм3: 
H+ 2–3; Se 100–180; Hg2+ ~1.0; Te 0.03–0.2; 
As 1.1–1.7, которые необходимо очистить от 
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ртути до остаточной концентрации не более 
1•10–3 г/дм3 для получения марочного селена. Это 
определяет актуальность выполненной работы. 

Среди существующих методов очистки рас-
творов от ртути следует отметить электрохи-
мическое восстановление элемента, когда более 
92 % ртути удаляется в виде сплава Hg–Cu 
в течение 150 мин с эффективностью по току 
~75 %. После электроосаждения ртуть в отрабо-
танном катоде может быть переработана путем 
термической десорбции [1]. Известно примене-
ние синтезированных микропористых материа-
лов на основе силикатов: ниобия (AM-11) и ва-
надия (AM-14). Экспериментальные данные для 
AM-11 (отклонение 3.58 %, коэффициент детер-
минации R2

adj
 = 0.980, функция правдоподобия 

AIC = 52.8) с большей достоверностью описыва-
лись изотермой Ленгмюра, прогнозируя макси-
мальное поглощение ртути 161 мг/г, что соот-
ветствует уровню лучших ионообменных ма-
териалов, в то время как данные для AM-14 
лучше соответствовали модели Темкина (откло-
нение 3.92 %, R2

adj
 = 0.985, AIC = 54.2) [2]. 

Комбинированный электронно-лучевой и ад-
сорбционный способ очистки от Hg(II) основан 
на синергетическом эффекте совместного дей-
ствия облучения и сорбента – материалов рас-
тительного происхождения. После добавления, 
например, целлюлозы, карбоксиметилцеллюло-
зы, крахмала, пшеничной муки в воду следует 
облучение электронным пучком, осаждение и 
фильтрация добавок с улавливаемой ртутью. 
Способ основан на синергетическом эффекте 
совместного действия облучения и сорбента. 
В частности, добавление 25 мг/дм3 муки в воду, 
содержащую 1 мг/дм3 Hg(II), и облучение дозой 
1.1 кГр при пропускании инертного газа через 
систему привело к удалению Hg(II) на 98 % [3]. 
Эффективные и недорогие адсорбенты полу-
чают увеличением площади поверхности мате-
риалов и легированием гетероатомами. Леги-
рованный серой активированный уголь пре-
восходит коммерческие активированные угли в 
поглощении ртути: обладая высокой удельной 
поверхностью (1329 м2/г) и содержанием серы 
до 14.8 мас. %, оптимальной пористой структу-
рой, низкой стоимостью и удобством для извле-
чения, он демонстрирует высокую поглощаю-
щую способность по ртути (187 мг/г) [4]. Ще-
лочной сорбент и активные центры на основе 
халькогена были выбраны для реализации ин-
дукционной адсорбции HgО. Показано, что ком-
позит ZnO–CuS с оптимальным молярным соот-
ношением 4 : 3 эффективно улавливает HgО. 

Сульфид меди(II) был ведущим активным цен-
тром для адсорбции HgО с использованием по-
верхностных ионов S

n
2–. Происходил процесс 

сульфатирования поверхности, часть HgО ад-
сорбировалась с образованием HgS и HgSO

4
 [5]. 

Для удаления элементной ртути Hg0 в качестве 
эффективного сорбента были использованы маг-
нитосферы (S-MS), отделенные от летучей золы 
и модифицированные с помощью H

2
S. Элемен-

тарная сера с высоким сродством к Hg0 образо-
валась на поверхности S-MS путем селективно-
го каталитического окисления H

2
S. Эффектив-

ность адсорбции на S-MS составляла более 
80 % Hg0 при температуре сульфидирования 
150 °C в течение 30 мин. Магнитосферы S-MS 
можно применять путем впрыс ка в канал перед 
системой мокрого электрофильтра (WESP) [6, 7]. 
После термической обработки и плазменного 
метода [8] ртуть может быть десорбирована из 
адсорбентов, а их активность восстановлена. 
Одновременно ртуть может быть очищена с по-
мощью хелатирующего агента, кислотной про-
мывки и электролиза, тем самым обеспечивая 
возможность использования металла. Эффек-
тивные фотокатализаторы модулируют гетеро-
переход CeO

2
/ZnIn

2
S

4
 по Z-схеме для фотоката-

литического окисления Hg0. Благо даря сильно-
му синергетическому эффекту между большой 
удельной поверхностью, гетеропереходом по Z-схе-
ме и кислородными вакансиями, оптимизирован-
ный фотокатализатор демонстрирует 86.7 % уда-
ления ртути [9]. 

Для солнечных испарителей разработана 
платформа для удаления ртути, основанная 
на синтезированных полисульфидных наноча-
стицах (PSNS). Использование PSN-функцио-
нализированного аэрогелевого испарителя с 
восстановленным оксидом графена (PSN-rGO) 
приводит к достижению высокой скорости ис-
парения 1.55 кг/(м2•ч) с энергоэффективностью 
90.8 %. Обладая преимуществами взаимосвязан-
ной пористой структуры и адсорбционной спо-
собности, фототермический аэрогель обеспечива-
ет полную очистку сточных вод от ионов тяже-
лых металлов [10]. 

Известна цементация ртути (HgCl
4
2–) в хло-

ридной среде с использованием металлическо-
го цинка, железа и алюминия в качестве вос-
становителей. Порядок реакции составлял 
1.08±0.05 по отношению к концентрации ртути. 
Для каждого исследуемого металла было уста-
новлено оптимальное значение рН раствора: 
4.0–5.0 для цинка, 3.0 для железа и 3.0–4.0 для 
алюминия. Испытания, проведенные с частица-
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ми металлов, имеющими разный размер зерна, 
в различной дозировке показывают, что удель-
ная поверхность и масса металла являются важ-
ными параметрами при удалении ртути. Опти-
мальные условия, найденные для синтетиче-
ских растворов ртути, были протестированы с 
использованием реального фильтрата ртути. 
Показано, что в конечном растворе можно по-
лучить 0.08 ‰ (8•10–2 г/дм3) ртути [11].

В кислых растворах газоулавливания в при-
сутствии оксидов серы не исключено взаимодей-
ствие ртути с SO

2
, при котором происходит об-

разование весьма прочных комплексов [Hg(SO
3
)
2
]2– 

(константа нестойкости K
нест

 = 2.19•10–23); 
[Hg(SO

3
)
3
]4– (K

нест
 = 1.45•10–23); [Hg(SO

3
)
4
]6– 

(K
нест

 = 1.45•10–23) [12]. Присутствие SO
2
 и SO

3
 

в растворе оказывает значительное влияние на 
адсорбционную способность сорбента на основе 
углерода к ртути [13]. Сополимеры серы, содер-
жащие микро- и макропористую структуру, ак-
тивно взаимодействуют с соединениями ртути в 
растворе [14]. При температуре 296 и 348 К вы-
явлено наличие многоядерных сульфидных ком-
плексов Hg–S (4–370 частей на миллион Hg), 
где ртуть координируется двумя атомами S на 
расстоянии 0.23 нм при линейном расположе-
нии [–S–Hg–S–] [15, 16]. Возможно образование 
[PhHg(LH)]

n
 1, где LH = 2-цианоаминотиафено-

лятный анион (SC
6
H

4
NHC≡N)–; Ph = фенил. Ре-

акция 1 с Ph
3
P и Ph

3
PS дает [Hg(LH)

2
(Ph

3
P)

2
], 

[PhHg(μ-LH)(Ph
3
PS)]

2
, [Hg(μ-L)(PPh

3
)]

2 
[17]. 

Дополнительное присутствие хлорид-ионов де-
лает возможным образование комплексных со-
единений ртути: HgCl+ (K

нест
 = 1.8•10–7); HgCl

3
– 

(K
нест

 = 8.5•10–15); HgCl
4
2– (K

нест
 = 8.5•10–16) [18–20]. 

Анионные азотные гетероциклические карбено-
вые комплексы C,N-связанных меркурамакро-
циклов {Hg

4
Cl

4
(R-Bim)

4
} (где BimH = бензими-

дазол; R = Ph, Py) получаются при реакции 
N-замещенных бензимидазолов с HgCl

2 
[21]. 

Взаимодействие o,o′-дилитиооктафторбифенила 
с HgCl

2
 приводит к образованию комплексного 

аниона {[(o,o′-C
6
F

4
C

6
F

4
Hg)

4
]Cl}– [22]. Описан ком-

плекс трис(N-метил-имидазолидин-2-селон) рту-
ти(II) – [(MeImSe)

3
HgCl]+Cl– [23]. Реакция хло-

рида ртути(II) с трифенилфосфином (PPh
3
) и 

пи римидин-2-тионом (pmtH) в молярном соотноше-
нии 1 : 1 : 1 дает [Hg

2
Cl

2
(PPh

3
)
2
(pmt)

2
] (pmt = ани-

он пиримидин-2-тион) [24]. Комплексы хлорида 
металла триады цинка с пиридазином типа 
[M(пиридазин)Cl

2
]
n
 (M = Zn(II), Cd(II), Hg(II)), 

которые представляют собой изоструктурные 
полимеры формул катена[бис(μ

2
-хлор)-(μ

2
-пи-

ридазин-N,N′)]ртуть(II) [25].

Из перечисленных способов очистки раство-
ров от ртути перспективной представляется 
сорбционная технология, обладающая рядом 
преимуществ, среди которых: регулируемая 
глубина очистки; компактное по размерам обо-
рудование; надежность в работе и простота в 
эксплуатации; устойчивость к концентрацион-
ным и гидравлическим колебаниям.

Цель работы заключается в подборе сорбен-
та и оптимальных параметров процесса очистки 
растворов селенистой кислоты от ртути до оста-
точной концентрации не более 1 мг/дм3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Учитывая наличие отрицательно заряженных 
комплексов ртути в растворах селенистой кисло-
ты, для выбора последующего объекта исследо-
вания опробовали предоставленные техническим 
отделом АО “Уралэлектромедь” образцы про-
мышленных сорбентов различной природы: син-
тезированные аниониты – винилпиридиновые 
ВП-1П и ВП-1АП, стирол-дивинилбензольный 
Lewatit MP 68; активированные угли марок 
Haycarb и Goldcarb.

Концентрацию компонентов в растворе опре-
деляли в сертифицированной центральной ла-
боратории АО “Уралэлектромедь” с исполь-
зованием двухлучевого атомно-абсорбционного 
спектрометра АА-7000 (Shimadzu, Япония) для 
плазменного и электротермического атомно-аб-
сорбционного анализа по аналитическим методи-
кам, изложенных в соответствующих государ-
ственных стандартах и технических условиях. 

Для оценки статической обменной емкости 
испытуемых сорбентов навески объемом 3 и 
5 см3 помещали в колбы, заливали 100 см3 рас-
твора состава, г/дм3: H+ 5.0–5.2; Hg 0.027–0.046; 
Zn 2.8–3.7; Fe 0.3–0.6; As 0.16–0.2; Cu 0.03–0.06. 
Колбы перемешивали в течение 72 ч при ком-
натной температуре для гарантированного уста-
новления равновесия в системе. Затем раствор 
отделяли от сорбента и анализировали концен-
трацию ртути. На основании данных анализов 
были рассчитаны статические обменные емко-
сти (СОЕ, г/дм3) для тестируемых сорбентов по 
формуле
СОЕ = ((С

0
 – С

равн
)V

р-ра
)/V

сорб
 

где С
0
, С

равн 
– исходная и равновесная кон-

центрации Hg в растворе, г/дм3; V
сорб

, V
р-ра

 – 
объемы сорбента и раствора соответственно, 
дм3 (табл. 1).

Значения СОЕ опробованных сорбентов, за 
исключением смолы ВП-1П, практически оди-
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наковые и для навесок объемом 3 и 5 см3 состав-
ляют 1.47–1.53 и 0.91–0.92 г/дм3 соответственно. 
Однако для последующих исследований был 
выбран Lewatit MP 68 (cлабоосновный макропо-
ристый анионит с монодисперсным распределе-
нием гранул; ионная форма – свободное основа-
ние/Cl–; функциональная группа – третичный/
четвертичный амин; коэффициент набухания – 
25 об. %), который сохраняет высокие потреби-
тельские свойства и емкость по ртути в прове-
денном 30-цикличном режиме “сорбция – де-
сорбция”.

При построении изотермы сорбции навески 
сорбента 0.2 г заливали 4–200 см3 модельного 
раствора ртути (150 мг/дм3) в серной кислоте и 
выдерживали в течение 3 ч. Сорбент отделяли 
от раствора фильтрованием и определяли оста-
точную концентрацию ртути в растворе. Содер-
жание ртути в фазе сорбента рассчитывали по 
разности между исходной и остаточной концен-
трацией элемента в растворе. В ряде опытов в 
статических условиях навеску сорбента 10 мг 
заливали 20 см3 модельного раствора, содержа-
щего ~1.7 мг ртути, и варьировали продолжи-

тельность и температуру сорбции, а также кон-
центрации ртути и серной кислоты в исходном 
растворе. При проведении экспериментов по 
сорбции ртути в динамических условиях через 
навеску 1–10 г Lewatit MP 68 пропускали ис-
ходный раствор 0.046–0.99 г/дм3 Hg c объемной 
скорость v = 2–5 ч–1. Объем анализируемых 
фракций растворов после сорбции составлял 
50–200 см3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сорбционный процесс в статических условиях 
описывается уравнениями, связывающими ко-
личество сорбированного вещества в единице 
массы или объема ионита (сорбат) – Q

сорб
 или 

СОЕ, и равновесную концентрацию вещества в 
жидкой фазе (сорбтив) – С

равн
, учитывающими 

химическую и геометрическую неоднородность 
сорбента и свойства сорбируемого вещества. Од-
ной из характеристик является константа рас-
пределения K

расп
 = Q

сорб
/С

равн
 (табл. 2, рис. 1). 

При поглощении анионных комплексов рту-
ти на сорбенте Lewatit МP 68 получена типич-

ТАБЛИЦА 1

Емкости сорбентов по ртути в статических условиях

Сорбент Объем сорбента

3 см3 5 см3

[Hg2+], мг/дм3 СОЕ, г/дм3 [Hg2+], мг/дм3 СОЕ, г/дм3

ВП-1П 19 0.90 15 0.62

ВП-1АП 1 1.50 <1 0.91

Lewatit MP-68 <1 1.53 <1 0.92

Haycarb <1 1.53 <1 0.92

Goldcarb 2 1.47 <1 0.91

ТАБЛИЦА 2 

Результаты эксперимента по извлечению ртути при различных Ж/Т

V
р-ра

/V
сорб

С
равн

, мг (ммоль)/дм3 β = (С
исх

 – С
равн

)/С
исх

, % Q
сорб

 (СОЕ), ммоль (г)/дм3 K
расп

 = Q
сорб

/С
равн

∞ 150.0 (0.748) 0 – –

1000 138.7 (0.691) 7.53 56.3 (11.29) 81.5

200 116.9 (0.583) 22.07 33.0 (6.62) 56.6

100 104.9(0.523) 30.07 22.5 (4.51) 43.0

67 98.9 (0.493) 34.07 17.0 (3.41) 34.5

50 89.9 (0.448) 40.10 14.0 (2.8) 31.3

40 80.6 (0.402) 46.24 12.7 (2.55) 31.6

33 60.4 (0.301) 59.75 12.5 (2.5) 41.5

29 40.9 (0.204) 72.72 12.2 (2.45) 59.8

25 30.3 (0.151) 79.81 9.1 (1.83) 60.3

22.5 19.9 (0.099) 86.76 6.1 (1.22) 61.6

20 10.2 (0.051) 93.18 3.0 (0.61) 58.8
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ная изотерма сорбции (см. рис. 1, б), на которой 
можно выделить области применимости уравне-
ний: I – Генри (Q

сорб
 = K

ads
С

равн
); II – Ленгмюра 

(С
равн

/Q
сорб

 = C
равн

/Q
s
 + 1/(K

ads
Q

s
)); III – Дубинина–

Радушкевича (Q
сорб

 = Q
s
•exp[–(K

ads
/β2)(RT ln(1 + 1/ 

C
равн

))2]), где Q
s
 – предельное количество сор-

бированного вещества в единице массы/объема 
ионита (ПСОЕ) или константа Ленгмюра; K

ads
 – 

константа адсобции; β – извлечение сорбтива; 
ε = RT ln(1 + 1/C

равн
) – потенциал Поляни 

(кДж/моль), отражающий изотермическую ра-
боту переноса одного моля сорбтива из объема 
равновесного раствора к поверхности сорбента. 

Модель Дубинина–Радушкевича или теория 
объемного заполнения микропор (ТОЗМ), соз-
дана на основе теории постадийной адсорбции 
Поляни [26]. Согласно ТОЗМ, связывание сорб-
тива сорбентом после первичного заполнения 
функциональных центров смолы продолжается 
дальше по механизму формирования межмоле-

кулярных структур под действием физических 
адсорбционных сил. Допускается использование 
математического аппарата ТОЗМ в отношении 
сорбции частиц сорбтива из жидкой фазы в по-
лимерную матрицу сорбента.

Возможно, что в области высоких равновес-
ных концентраций, а также в условиях до-
статочно длительной экспозиции ионообменной 
смолы в модельном растворе вклад физиче-
ской адсорбции в целом в сорбционный процесс 
становится все более значимым. Это приводит 
к росту обменной емкости ионита, наблюдаемо-
му на изотерме. Поскольку данный механизм 
обусловлен действием молекулярных сил и его 
влияние на процесс в динамических условиях 
будет незначительным, то в рамках исследо-
вания ограничились рассмотрением процесса 
сорбции с применением классических моделей 
взаимодействия типа “сорбент – сорбат” и 
“сорбат – сорбат”.

Рис. 1. Зависимость степени извлечения ртути (β
Hg

) из раствора (а) и статической обменной емкости (СОЕ) Le-
watit MP 68 (б–г) от равновесной концентрации ртути (С

равн
).
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При небольшой степени заполнения смолы сор-
батом (С

равн
 ≤ 0.4 ммоль/дм3) коэффициент распре-

деления K
расп

 снижается c 58.8 до 31.6, однако по 
мере увеличения сорбируемости и формирования 
структур сорбатов (С

равн
 = 0.448–0.691 ммоль/дм3) 

значения K
расп

 возрастают с 31.3 до 81.5 (см. 
табл. 2). Степень извлечения ртути из раствора 
(β, %) обратно пропорциональна остаточной рав-
новесной концентрации металла и соответствует 
линейному уравнению: β = –133.5С

равн
 + 99.81 

(см. рис. 1, а). При графическом решении изо-
термы сорбции ртути из растворов (см. рис. 1, в, г) 
определены: константа Ленгмюра (Q

s
, ммоль/дм3); 

показатель, характеризующий “сродство” иони-
та к извлекаемому элементу (K

ads
, дм3/ммоль); 

постоянные K
s
 и n (табл. 3); константа распре-

деления K
расп

 (см. табл. 2). Сама изотерма удов-
летворительно описывается уравнениями Ленг-
мюра и Фрейндлиха (см. табл. 3), о чем свиде-
тельствуют высокие значения коэффициента 
детерминации (R2 равно 0.94 и 0.99 соответ-
ственно).

Количественные характеристики сорбции рту-
ти в зависимости от продолжительности (τ) кон-
такта со смолой (Ж/Т = 100) и температуры (Т) 
представлены в табл. 4 и на рис. 2. При уве-
личении продолжительности взаимодействия 
τ = 1800 → 21 600 с и варьировании температу-
ры раствора (Т = 298/333 К) возрастают степень 
извлечения (β = 2.73 → 12.19/3.33 → 13.4 %) и 
коэффициент распределения (K

расп
 = 2.82 → 13.91/ 

3.46 → 15.51). Зависимость СОЕ от продолжи-
тельности сорбции ртути при температурах 

298 и 333 К описывается уравнениями: 
СОЕ

298
 = –3•10–8τ2 + 0.001τ + 0.291 (R2 = 0.994) 

и СОЕ
333

 = –3•10–8τ2 + 0.001τ + 0.546 (R2 = 0.985) 
соответственно. Интегральные кинетические кри-
вые сорбции представлены на рис. 2, б, где 
F = ατ/α∞ – относительная степень сорбции, 
равная отношению концентрации сорбтива в 
момент времени τ (ατ) и при достижении равно-
весия (α∞). Полученные зависимости позволяют 
сделать вывод о том, что повышение темпера-
туры несколько увеличивает степень сорбции 
ионов ртути. Продолжительность установления 
равновесных концентраций ртути в растворе и 
в фазе смолы (α∞) остается практически неиз-
менной ~6 ч в интервале температур 298–333 К.

Экспериментальные данные проанализиро-
ваны для выявления возможности протекания 
внешне- и внутридиффузионных процессов, а так-
же химической реакции в процессе сорбции рту-
ти [27, 28]. Кривые зависимости –ln(1 – F) = f(τ) 
при разной температуре представлены на рис. 2, в. 
В начальный период (при малых значениях F) 
зависимость линейна и аппроксимируется с 
уравнением ln(1 – F) = –γτ, где γ – константа 
скорости пленочной диффузии. Это уравнение 
характеризует внешнедиффузионные процес-
сы, когда скорость сорбции определяется рас-
пределением ионов в жидкостной пленке, окру-
жающей частицы смолы. При некоторой степе-
ни заполнения смолы и возрастании F кривые 
сорбции утрачивают линейность (появляются из-
ломы) вследствие увеличения доли массопере-
носа в структуре ионита в ходе сорбционного 
процесса. Одновременное наличие стадий внеш-
ней (пленочной) и внутренней (гелевой) диффу-
зии свидетельствует о смешанно-диффузион-
ном режиме сорбции [29].

В начальный этап процесса сорбции наличие 
прямо пропорциональной зависимости в коор-
динатах “F – τ0.5” свидетельствует о том, что 

ТАБЛИЦА 3 

Характеристики процесса сорбции ртути на Lewatit МP 68

Модель Ленгмюра Модель  
Фрейндлиха

Q
s
, ммоль/дм3 K

ads
, дм3/ммоль R2 K

s
n R2

2.55 1.69•10–2 0.99 2.39 0.27 0.94

ТАБЛИЦА 4 

Зависимость извлечения Hg от продолжительности процесса при температурах 298/333 К

τ, с С
равн

, ммоль/дм3 β, % Q
сорб

 (СОЕ), ммоль/дм3 K
расп

 = Q
сорб

/С
равн

1800 0.727/0.723 2.73/3.33 2.05/2.51 2.82/3.46

3600 0.708/0.698 5.33/6.66 4.02/5.03 5.65/7.16

7200 0.683/0.673 8.66/10.00 6.51/7.52 9.52/11.14

10 800 0.667/0.659 10.66/11.86 8.03/8.91 11.99/13.51

14 400 0.659/0.650 11.86/13.07 8.89/9.78 13.51/15.08

18 000 0.658/0.649 12.05/13.27 9.04/9.95 13.74/15.33

21 600 0.657/0.648 12.19/13.40 9.14/10.05 13.91/15.51
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Рис. 2. Зависимости статической обменной емкости (СОЕ) от продолжительности (τ) собции (а), кинетические кривые 
сорбции ртути в разных координатах (б–е) на Lewatit MP 68 при температурах 298 (1) и 333 К (2), где F = ατ/α∞ – от-
носительная степень сорбции, равная отношению концентрации сорбтива в момент времени τ (ατ) и при достижении 
равновесия (α∞).
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внутренняя диффузия является стадией, лими-
тирующей сорбцию в целом (см. рис. 2, г). 

Значения коэффициента гелевой диффузии 
ионов металлов (D

г
, м2/с) и константы скорости 

внутренней диффузии (В, с–1) рассчитывали по 
формулам:
D

г
= (πF2r

0
2)/36τ

B = (D
г
π2)/r

0
2

где r
0
 ≈ 2.7•10–4 м – радиус зерна Lewatit MP 68.

Количество сорбированных ионов при вну-
тридиффузионном процессе выражено уравне-
нием Fα∞= k

г
τ0.5 и представлено в табл. 5, где 

k
г
 – коэффициент скорости внутренней диффу-

зии, ммоль/(дм3•с0.5). 
Согласно данным табл. 5, константы скорости 

внешней диффузии (γ = (1.6–1.9)•10–4 с–1) при-
мерно в 3 раза превосходят константы скорости 
внутренней диффузии (В = (4.58–5.92)•10–5 с–1). 
Наряду с константами γ и В, значения коэф-
фициентов D

г
 и k

г
 незначительно увеличивают-

ся (~25 %) с ростом температуры в диапазоне 
298–333 К.

Для выявления вклада стадии химического 
взаимодействия в процесс сорбции ртути на Le-
watit MP 68 использовали модели: псевдопер-
вого порядка, псевдовторого порядка, модифи-
цированного второго порядка и Еловича [30, 31]. 
Кинетические уравнения моделей псевдоперво-
го и псевдовторого порядка в линейной форме 
представлены соответственно в виде обратно про-
порциональных “ln(α∞ – ατ) – τ” (см. рис. 2, д) и 
прямо пропорциональных “(τ/ατ) – τ” зависимо-
стей (см. рис. 2, е). Значения параметров мо-
делей псевдопервого и псевдовторого порядка 
приведены в табл. 6. 

Модели модифицированного второго порядка 
и Еловича не рассматривали, поскольку, исхо-

дя из коэффициента детерминации (R
i
2), они с 

меньшей точностью описывают опытные дан-
ные, чем модели псевдопервого и псевдовторого 
порядка.

Показано, что кинетические уравнения мо-
делей псевдопервого и псевдовторого порядка 
удовлетворительно описывают эксперименталь-
ные данные (R

i
2 > 0.98), а разность между коэф-

фициентами детерминации для зависимостей 
“ln(α∞ – ατ) – τ” и “τ/ατ – τ” невелика.

Уравнение модели псевдопервого порядка 
ln(α∞ – ατ) = lnα∞ – k

1
τ идентично уравнению 

для пленочной диффузии ln(1 – F) = –γτ. Тол-
щина пленки и дисперсность частиц ионита опре-
деляют скорость диффузии сорбтива в пленке. 
В случае лимитирования процесса сорбции хи-
мической реакцией между функциональными 
группами ионита и сорбатом скорость извлече-
ния сорбтива зависит от температуры и концен-
трации извлекаемого элемента. Поэтому, когда 
кинетика процесса сорбции описывается моде-
лью псевдопервого порядка, преобладает взаимо-
действие “сорбент – сорбат”. Химическая реак-
ция обмена противоионов, лимитирующая про-
цесс сорбции, учитывается в обоих моделях: как 
псевдопервого, так и псевдовторого порядка.

В случае активного взаимодействия ионов 
сорбата между собой реакция взаимодействия 
функциональной группы ионита и извлекаемого 
элемента описывается уравнением второго по-
рядка [30]. Таким образом, стадия химического 
взаимодействия ионов ртути с функциональны-
ми группами сорбента и между собой вносит 
вклад в общую скорость процесса.

Расчетным методом значения кажущейся 
энергии активации (ΔE, см. табл. 6) можно опре-
делить по формуле 
ΔE = [R ln(k

i1
/k

i2
)•T

1
T

2
]/(T

1
 – T

2
)

Для расчета термодинамических характери-
стик адсорбции равновесного (equilibrium) со-
стояния (ΔGeq, ΔHeq, ΔSeq) использовали уравне-
ния изотермы и изобары в интегральном виде:
ΔGeq = – RT lnK

равн
ΔGeq = ΔHeq – TΔSeq

lnK
равн

 = –ΔHeq/RT + ΔSeq/R
где K

равн
 – константа равновесия.

ТАБЛИЦА 5 

Значения коэффициентов  
и констант скорости диффузии ртути

Т, К D
г
, м2/с γ, с–1 В, с–1 k

г
, ммоль/(дм3•с0.5)

298 3.39•10–13 1.6•10–4 4.58•10–5 6.7•10–2

333 4.38•10–13 1.9•10–4 5.92•10–5 8.3•10–2

ТАБЛИЦА 6 

Параметры кинетических моделей сорбции ионов ртути

Т, К α∞, ммоль/дм3 Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок

k
1
, с–1 R

1
2 ΔE, кДж/моль k

2
, с–1 R

2
2 ΔE, кДж/моль

298 9.14 2.30•10–4 0.996 0.7 1.43•10–1 0.986 11.8

333 10.05 2.09•10–4 0.996 0.7 2.36•10–1 0.995 11.8
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СОЕ
0
/СОЕ∞ = (1 + K

равн
)/K

равн
 

K
равн

 = СОЕ
0
/(СОЕ∞ – СОЕ

0
)

где СОЕ
0
 и СОЕ∞ (ПСОЕ) – обменная емкость 

адсорбента при формировании монослоя адсор-
бата и полная обменная емкость соответствен-
но (рис. 3).

В интервале температур 298–333 К при сорб-
ции ртути на смоле Lewatit MP 68 получены сле-
дующие значения термодинамических функций: 
–ΔGeq = 2.35–2.99 кДж/моль; ΔHeq = 3.1 кДж/моль; 
ΔSeq = 18 Дж/(моль•К). Энергетические состав-
ляющие адсорбции равновесного состояния име-
ют положительные значения (ΔHeq > 0), что ха-
рактерно для эндотермического процесса; неболь-
шие по величине значения (ΔHeq < 10 кДж/моль) 
косвенно указывают на преобладание диффу-
зионного механизма физической адсорбции ионов 
ртути. Изменение энтропии при адсорбции в 
равновесном состоянии имеет положительные 
значения (ΔSeq > 0) вследствие разупорядоче-
ния диполей воды при взаимодействии ионов 
ртути с функциональными группами смолы Le-
watit MP 68.

При проведении экспериментов по сорбции 
ртути в динамических условиях через навеску 
1–10 г Lewatit MP 68 пропускали исходный 
раствор 0.046–0.99 г/дм3 Hg с объемной скоро-
стью v = 2–5 ч–1. В итоге установлено, что ди-
намическая обменная емкость смолы по ртути 
ДОЕ

Hg
 = 260–270 г/дм3; удельный объем раство-

ра относительно объема смолы для насыщения ее 
в динамическом режиме V

р-ра
/V

сорб
 = 3500–3800; 

содержание элементов в насыщенной смоле, %: 
Hg ~26.0, Se <1.0. 

При внедрении сорбционной технологии очист-
ки технологических растворов от ртути в химико-
металлургическом цехе вместо ранее использо-
вавшейся цементации ртути на Al-порошке полу-
чен годовой экономический эффект ~3.5 млн руб.

ВЫВОДЫ

1. На основе экспериментальных данных по-
строена изотерма сорбции анионных комплек-
сов ртути на смоле Lewatit МP 68, на которой 
можно выделить области I–III применимости 
моделей: I – Генри (Q

сорб
 = K

ads
С

равн
); II – Ленг-

мюра (С
равн

/Q
сорб

 = C
равн

/Q
s
 + 1/K

ads
Q

s
); III – 

Дубинина–Радушкевича (Q
сорб

 = Q
s
 exp[–(K

ads
/β2) 

(RT ln(1 + 1/C
равн

))2]), где Q
сорб

 – количество 
сорбированного вещества в единице массы/объ-
ема ионита (СОЕ); Q

s
 – предельное количество 

сорбированного вещества в единице массы/объ-

ема ионита (ПСОЕ) или константа Ленгмюра; 
K

ads
 – константа адсорбции; С

равн
 – равновесная 

концентрация сорбтива; β – извлечение сорбти-
ва; ε = RT ln(1 + 1/C

равн
) – потенциал Поляни 

(кДж/моль), отражающий изотермическую ра-
боту переноса одного моля сорбтива из объема 
равновесного раствора к поверхности сорбента; 
R = 8.314•10–3 – универсальная газовая по-
стоянная, кДж/(моль•К); Т – абсолютная тем-
пература, К.

2. При небольшой степени заполнения смолы 
сорбатом (С

равн
 ≤ 0.4 ммоль/дм3) константа рас-

пределения K
расп

 снижается с 58.8 до 31.6, по 
мере увеличения сорбируемости и формирования 
структур сорбатов (С

равн
 = 0.448–0.691 ммоль/дм3) 

значения K
расп

 возрастают с 31.3 до 81.5. 
3. Степень извлечения ртути из раствора (β, %) 

обратно пропорциональна остаточной равновес-
ной концентрации металла и соответствует ли-
нейному уравнению: β = –133.5С

равн
 + 99.81.

4. При увеличении продолжительности взаи-
модействия (τ = 1800 → 21 600 с) и варировании 
температуры раствора (Т = 298/333 К) возрас-
тают степень извлечения (β = 2.73 → 12.19/3.33 → 
→ 13.4 %) и коэффициент распределения 
(K

расп
 = 2.82 → 13.91/3.46 → 15.51). 

5. На начальном этапе процесса сорбции рту-
ти наличие прямо пропорциональной зависимо-
сти в координатах “F – τ0.5” свидетельствует о 
том, что скорость процесса определяется стадией 
внутренней диффузии.

6. При некоторой степени заполнения смолы 
и возрастании F кривые сорбции утрачивают 
линейность (появляются изломы) вследствие 
увеличения доли массопереноса в структуре 

Рис. 3. Зависимость свободной энергии Гиббса (ΔG) от тем-
пературы при сорбции ртути на смоле Lewatit MP 68.
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ионита в ходе сорбционного процесса. Одновре-
менное наличие стадий внешней (пленочной) и 
внутренней (гелевой) диффузии свидетельству-
ет о смешанно-диффузионном режиме сорбции.

7. Энергетические составляющие адсорбции 
равновесного состояния имеют положительные 
значения (ΔHeq > 0), что характерно для эндо-
термического процесса; небольшие по величине 
значения (ΔHeq < 10 кДж/моль) косвенно ука-
зывают на преобладание диффузионного меха-
низма физической адсорбции ионов ртути.

8. Изменение энтропии при адсорбции в 
равновесном состоянии имеет положительные 
значения (ΔSeq > 0) вследствие разупорядоче-
ния диполей воды при взаимодействии ионов 
ртути с функциональными группами смолы Le-
watit MP 68.

9. При проведении экспериментов по сорбции 
ртути в динамических условиях через навеску 
1–10 г Lewatit MP 68 пропускали исходный 
раствор 0.046–0.99 г/дм3 Hg с объемной скоро-
стью v = 2–5 ч–1. В итоге установлено, что ди-
намическая обменная емкость смолы по ртути 
ДОЕ

Hg
 = 260–270 г/дм3; удельный объем рас-

твора относительно объема смолы для насыще-
ния ее в динамическом режиме V

р-ра
/V

сорб
 = 3500–

3800; содержание элементов в насыщенной смо-
ле, %: Hg ~26.0; Se <1.0. 

10. При внедрении сорбционной технологии 
очистки технологических растворов от ртути в 
химико-металлургическом цехе вместо ранее 
использовавшейся цементации ртути на Al-
порошке получен годовой экономический эф-
фект ~3.5 млн руб.
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