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Исследовано сорбционно/десорбционное поведение двухвалентных ионов (Cu2+, Mn2+, Co2+, 
Ni2+) на аморфном фосфате титана. Показано, что сорбционно/десорбционное равновесие 
во многом определяется сольватированным состоянием катионов тяжелых металлов, постро‑
ены ряды селективности. Независимо от степени насыщения сорбента катионами исследуемых 
металлов степень десорбции во всех случаях превышает 99.9%. Установлено, что при много‑
цикличном применении сорбента происходит снижение эффективности процессов сорбции/
десорбции в результате его дегидратации вследствие гидролиза сорбента, которая составляет 
2.6×10–3 мг г–1 ч–1. Показана эффективность сорбции/десорбции исследованных ионов из муль‑
тикомпонентных растворов.
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Тяжелые металлы относятся к приоритетным 
загрязняющим веществам. Основными загрязни‑
телями водных систем тяжелыми металлами яв‑
ляются предприятия горнодобывающей промыш‑
ленности, черной и цветной металлургии, химиче‑
ские, текстильные и лакокрасочные производства. 
Немаловажную роль в категорировании тяжелых 
металлов играют следующие условия: их высокая 
токсичность для живых организмов в относительно 
низких концентрациях, а также способность к био‑
аккумуляции [1, 2]. Токсичность многих цветных 
металлов определяет их строгие стандарты ПДК на 
сброс в окружающую среду. Для удаления этих ве‑
ществ из сточных вод в настоящее время наиболее 
распространен реагентный методы очистки, сущ‑
ность которого заключается в переводе раствори‑
мых в воде веществ в нерастворимые при добавле‑
нии различных реагентов с последующим отделе‑
нием их в виде осадков. Данный способ является 
простым по технологическому решению, но он 
чувствителен к концентрациям металлов в раство‑
ре, температуре, наличию примесей, препятствую‑
щих осаждению токсикантов и создает вторичные 
загрязнения в виде объемных осадков, требующих 

утилизации. Более того, токсичные металлы имеют 
очень низкие концентрации ПДК и добиться тре‑
буемых показателей очистки реагентными метода‑
ми достаточно сложно [3, 4].

В  последнее время для очистки природных 
и сточных вод все более широкое применение на‑
ходят сорбционные методы. Сорбционный метод 
является хорошо управляемым процессом. Он по‑
зволяет эффективно удалять из растворов микро‑
концентрации тяжелых металлов, не образуя вто‑
ричных загрязнений в виде осадков. Возможность 
регенерации значительно продлевает срок служ‑
бы сорбента и снижает экономические затраты на 
очистку. Среди разнообразия сорбционных ма‑
териалов можно выделить три основные группы: 
природные минеральные сорбенты, биосорбенты 
и синтетические сорбенты. Первые две группы ма‑
териалов, несмотря на доступность и низкую сто‑
имость обладают невысокой сорбционной емко‑
стью и как правило, не регенерируются. Это соз‑
дает определенные трудности при их последующей 
утилизации, а низкая сорбционная емкость ведет 
к  росту объема отработанного материала и  не‑

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 
И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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возможности возврата сорбированных металлов 
в производственный цикл.

С этой точки зрения, синтетические сорбенты, 
которые создаются под решение конкретных эко‑
логических задач, более привлекательны. Такие 
материалы, как правило, имеют высокую сорбци‑
онную емкость, хорошую селективность, и долгий 
срок службы. При этом их коммерческая стоимость 
намного выше природных материалов. Поэтому 
возможность регенерации сорбентов для их мно‑
гократного использования играет немаловажную 
роль в экономике предприятия.

Несмотря на интенсивные исследования в об‑
ласти сорбции тяжелых металлов на различных 
сорбентах, вопросам изучения десорбции уделя‑
ется значительно меньше внимания. Оценка ад‑
сорбционно/десорбционной способности мате‑
риала является важным фактором при создании 
технологий очистки сточных вод различных про‑
изводств.

В данной работе рассмотрена возможность де‑
сорбции тяжелых металлов с сорбента на основе 
фосфата титана (TiOP). Известно, что TiOP име‑
ет высокую сорбционную емкость по отношению 
к ионам тяжелых металлов, но работы по изучению 
механизма его десорбции отсутствуют [5, 6]. Изуче‑
ние процессов равновесия при десорбции необхо‑
димо для понимания механизма процесса и опти‑
мизации использования сорбента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения сорбента использовали тита‑
новую соль (NH4)2TiO(SO4)2·H2O, которую в ко‑
личестве 50 г порционно загружали в нагретую до 
60°C30% фосфорную кислоту при мольном отно‑
шении TiO2:P2O5 = 1:1.5. Суспензию выдерживали 
при перемешивании в течение 4 ч, а затем филь‑
тровали. Для удаления катиона аммония, входя‑
щего в состав фосфата титана в виде аммонийза‑
мещенных фосфатных групп осадок промывали 
раствором 0.1 н HCl, затем водой и сушили при 
60°C. При изучении сорбционных свойств сорбент 
переводили в Na-форму обработкой 0.1 М раство‑
ром карбоната натрия в течение 24 ч при весовом 
отношении Т:Ж = 1:50. После фильтрации осадок 
промывали водой до значений рН 6. Согласно дан‑
ным химического анализа содержание оксидов ти‑
тана и фосфора в конечном продукте составляет 
41.2 и 36.6% соответственно, что хорошо согласу‑
ется с теоретическими значениями для химической 
формулы TiO(OH)H2PO4·2H2O. Детальное иссле‑
дование сорбента данного состава проведено нами 
ранее [7].

Концентрацию тяжелых металлов в фильтрате 
после сорбционных/десорбционных эксперимен‑
тов определяли методом атомно-адсорбционной 

спектрометрии на спектрометре AAS300 Perkin-
Elmer.

Экспериментальное изучение процесса сорб‑
ции/десорбции катионов марганца, меди, кобальта 
и никеля проводили в статических условиях с кон‑
центрациями от 1 до 15 ммоль л–1 при температуре 
25°C. Для проведения сорбционных экспериментов 
1 г сорбента помещали в 200 мл раствора заданной 
концентрации катиона металла и выдерживали при 
термостатировании до состояния равновесия при 
постоянном перемешивании. Количество сорби‑
рованного иона металла определяли по разности 
концентраций ионов металлов в растворе до и по‑
сле сорбции. Величину сорбционной емкости qe 
(ммоль г–1) рассчитывали по формуле:

	 q
C C

m
Ve

e=
−0 ,	 (1)

где С0 и Се – исходная и равновесная концентра‑
ции металла в растворе, ммоль л–1; V – объем рас‑
твора, л; m – навеска сорбента, г.

Десорбцию тяжелых металлов с фосфата титана 
изучали при разной степени насыщенности сор‑
бента. Для этого 0.5 г насыщенного сорбента об‑
рабатывали 50 мл 0.1 н НCl в течение 2 ч в статиче‑
ских условиях.

Для получения количественных характеристик 
процесса сорбции/десорбции экспериментальные 
данные обрабатывали с помощью линеаризован‑
ных уравнений изотермы Ленгмюра, Фрейндлиха 
и Темкина [8, 9]:

	 1 1 1 1
A A KA Cp

= +
max max

,	 (2)

	 lg lg lgFA K
n

Cp= + 1 ,	 (3)

	 qe = AlnCp + B,	 (4)

где Cр – равновесная концентрация мммоль л–1; 
qe  – количество сорбированного вещества, 
ммоль г–1; qmax – величина предельной адсорбции, 
ммоль г–1; К – константа сорбционного равнове‑
сия или константа Ленгмюра, характеризующая 
интенсивность процесса сорбции, л ммоль–1; KF – 
константа Фрейндлиха, характеризующие относи‑
тельную способность адсорбента взаимодейство‑
вать с адсорбатом, мг г–1; n – коэффициент в урав‑
нении Фрейндлиха, показывающий интенсивность 
сорбционного процесса и распределение активных 
центров; А – константа, характеризующая линей‑
ное распределение адсорбционных центров по 
энергии, л ммоль–1; В – константа адсорбционно‑
го равновесия, отвечающая максимальной теплоте 
адсорбции, Дж моль–1.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сорбционную способность TiOP оценивали, 
анализируя полученные изотермы сорбции. Как 
видно из представленных результатов (рис. 1), TiOP 
обладает хорошей сорбционной способностью по 
отношению к анализируемым катионам. Изотермы 
сорбции относятся к изотермам Н-типа по класси‑
фикации Джайлса [10] и называются изотермами 
высокого сродства, когда на начальном этапе сор‑
бции изотерма практически вертикальная. Экспе‑
риментальные данные показывают, что возможно 
полное удаление катионов из растворов при ис‑
ходной концентрации марганца, никеля и кобальта 
до 3 ммоль л–1, а меди до 6 ммоль л–1. Далее коли‑
чество поглощенных катионов закономерно уве‑
личивается по мере возрастания его содержания 
в исходном растворе до 7–12 ммоль л–1, а  затем 
остается неизменным. Статическая ионообмен‑
ная емкость при комнатной температуре составля‑
ет ммоль г–1: Co2+ – 1.12, Ni2+ – 1.08, Mn – 1.46, 
Cu – 1.54. Такое различие в сорбируемости может 
быть связано со стерическими затруднениями, об‑
условленными размером эффективного радиуса 
гидратированных ионов, принимающих участие 
в процессе сорбции. Поскольку величина кристал‑
лохимического радиуса катионов металлов увели‑
чивается в ряду: Mn2+ < Cu2+ < Co2+ < Ni2+, следу‑
ет ожидать, что размер гидратной оболочки ионов 
этих металлов будет меняться в обратном порядке, 
т. е. гидратированные ионы Co2+ и Ni2+ будут иметь 
больший радиус, чем катионы Cu2+ и Mn2+.

Полученные экспериментальные данные сорб‑
ции (рис. 1) обрабатывались линеаризацией моде‑
лей в координатах 1/qe – 1/Ce, для модели Ленгмю‑
ра; lnqe – lnCe для модели Фрейндлиха и qe – lnCe 
для модели Темкина. В табл. 1 приведены коли‑

чественные характеристики процесса сорбции на 
фосфате титана в соответствии с выбранными мо‑
делями сорбции.

Согласно полученным значениям констан‑
ты Ленгмюра ряд селективности сорбента к вы‑
бранным катионам можно представить в  виде 
Cu2+ > Mn2+ > Co2+ > Ni2+.

Для получения количественных характеристик 
процесса десорбции строили изотермы десорбции 
как зависимость количества металла, оставшего‑
ся в  сорбенте после десорбции к  соответствую‑
щему количеству металла, перешедшего в раствор 
(рис. 2).

Изучение процесса десорбции показало, что 
независимо от степени насыщения сорбента кати‑
онами исследуемых металлов степень десорбции 
во всех случаях превышает 99.9%. Известно [8], 
что чем выше концентрация металла в сорбенте, 
тем сложнее десорбция. При сорбции на TiOP сте‑
пень заполнения сорбента составляет 23–32% от 
теоретической обменной емкости (9.35 мг-экв/г), 
вычисленной на основании химической форму‑
лы соединения. Поэтому для понимания механиз‑
ма десорбции полученные данные были обрабо‑
таны согласно выбранным моделям. Для модели 
Ленгмюра взаимодействие между соседними сор‑
бированными ионами не учитывается, для моде‑
лей Фрейндлиха и Темкина предполагается неод‑
нородность распределения сорбированных ионов 
и сорбционные центры с высокой энергией связи 
оккупируются первыми.

Рассчитанные параметры десорбции катионов 
для выбранных моделей сведены в табл. 2.

Согласно полученным результатам, про‑
цесс десорбции адекватно описывается изотер‑
мой Ленгмюра. Исходя из значений константы 
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Рис. 1. Изотермы сорбции катионов тяжелых метал‑
лов на фосфате титана.

Рис. 2. Изотермы десорбции катионов тяжелых ме‑
таллов на фосфате титана.
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Ленгмюра лучше всего десорбируются катионы 
меди и хуже – катионы марганца. Такое различие 
в десорбции может быть связано с размерами эф‑
фективного радиуса сорбированного иона.

Проводя анализ десорбции в  зависимости от 
природы катионов металлов и сопоставление их 
кристаллохимических ионных радиусов, можно 
полагать, что высокие значения константы десор‑
бции катионов кобальта и никеля могут быть обу‑
словлены большими гидратными оболочками, что 
ограничивает доступность ионов ко всем сорбци‑
онным центрам.

По величине удельной поверхности и предель‑
ной сорбции катионов металла оценивали поса‑
дочную площадку (S) и радиус (r) сорбированного 
катиона:

	 =S
S

ГN
,уд

A
	 (5)

где Sуд – удельная поверхность сорбента, м2 г–1, Г – 
максимальная сорбционная емкость по катиону 
металла, ммоль г–1, NA – число Авогадро, моль–1.

При оценке радиуса сорбированного катиона 
(rs) исходили из следующих предположений:

	 Ssq = (2rs)2 = 4rs
2,	 (6)

отсюда

	 r Ss = 1
2

1
2,	 (7)

Для расчета радиуса катионов в фазе сорбента 
рассчитаны посадочные площадки катионов, ис‑
ходя из данных удельной поверхности сорбента 
127.9 м2 г–1 и предельного значения сорбционной 
способности фосфата титана по данному катиону. 
Полученные значения сведены в табл. 3.

Очевидно, что катионы Co2+ и Ni2+ сорбируют‑
ся в более гидратированном состоянии, при этом 
более короткодействующее ион-дипольное взаимо‑
действие иона и молекул гидратной оболочки де‑
поляризует сорбируемый катион и действующие на 
большие расстояния ион-ионные взаимодействия 
становятся более слабыми. Это объясняет высо‑
кую эффективность данных ионов к десорбции. 
Катионы марганца, имеющие самое низкое значе‑
ние rs/rcr, а, следовательно, самую прочную связь 
с функциональными группами, наименее эффек‑
тивны к десорбции.

Таблица 1. Параметры изотермы сорбции в соответствии с моделями Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина: qе – 
ммоль г–1; КL – л ммоль–1; KF – л1/n ммоль(1–1/n) г–1; AT – л ммоль–1; bT – Дж моль–1)(моль кг–1)–1

Ме
Ленгмюр Фрейндлих Темкин

qe KL R2 KF· n R2 АТ×103 bT R2

Cu 1.55 111.0 0.994 1.81 6.14 0.934 13.15 0.11 0.952
Mn 1.46 38.46 0.966 1.25 5.64 0.948 1.53 0.12 0.956
Ni 1.10 4.59 0.992 0.73 4.66 0.949 1.12 0.23 0.925
Со 1.12 5.55 0.995 0.79 5.32 0.907 0.56 0.22 0.947

Таблица 2. Параметры десорбции катионов тяжелых металлов с сорбента на основе фосфата титана в соответ‑
ствии с моделями Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина

Ме
Ленгмюр Фрейндлих Темкин

qmax×10–4 KL R2 KF105 n R2 АТ bT×103 R2

Cu 0.12 29325 0.975 1.02 0.56 0.834 22.35 0.17 0.945
Mn 2.04 224 0.922 14.6 0.45 0.906 24.28 1.63 0.986
Ni 0.26 952 0.996 2.8 0.43 0.849 3.42 6.94 0.443
Со 0.38 750 0.987 26.2 0.41 0.858 3.56 7.24 0.452

Таблица 3. Размер ионного и сорбированного радиуса 
ионов металла при 298 K

Me ион rcr, Å rs, Å rs/rcr

Co2+ 0.78 2.17 2.78
Ni2+ 0.74 2.21 2.98
Cu2+ 0.80 1.86 2.32
Mn2+ 0.91 1.91 2.09

Обозначения: rcr – ионный радиус, rs – радиус сорбирован‑
ного иона.
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Высокая эффективность катионов меди к десор‑
бции может быть связана с константой связывания 
металла с фосфатными группами. Согласно имею‑
щимся литературным данным константы связыва‑
ния исследуемых ионов располагаются в ряд CuP 
(1.4×10–37) < MnP (7.9×10–35) < CoP (2.1×10–35) < 
< NiP (4.74×10–32) [11]. Следовательно, для катио‑
нов меди характерно наименьшее сродство с фос‑
фатными группами. Полученные результаты по 
десорбции ионов металлов на фосфате титана по‑
зволяют сделать заключение, что важными факто‑
рами, влияющими на гетерогенное равновесие де‑
сорбции, являются как размер сольватированного 
иона металла, так и характер его взаимодействия 
с ионогенными группами.

Размер гидратной оболочки сорбируемых ка‑
тионов может быть причиной различной подчи‑
ненности процесса десорбции моделям Ленгмюра, 
Фрейндлиха и Темкина. Вероятно, более гидрати‑
рованные катионы Co2+ и Ni2+ занимают энерге‑
тически выгодные поверхностные сорбционные 
центры, образуя мономолекулярный слой что со‑
ответствует модели Ленгмюра. В моделях Фрейн‑
длиха и Темкина учитывается взаимодействие ад‑
сорбированных частиц (взаимное отталкивание), 
в результате которого каждой новой частице при‑
ходится затрачивать на адсорбцию больше энер‑
гии, чем предыдущим. Катионы Cu2+ и Mn2+ в силу 
малой гидратной оболочки способны проникать 
в меньшие по размерам поры и взаимодействовать 
с ионогенными группами, имеющими иное энер‑
гетическое состояние, нежели функциональные 
группы, расположенные на поверхности сорбента. 
При этом модель Темкина адекватно описывает 
сорбционно/десорбционное равновесие области 
средней степени заполнения сорбента, что согла‑
суется с экспериментальными результатами.

Константы десорбции и по моделям Ленгмю‑
ра и Фрейндлиха на 2 порядка выше, чем рассчи‑

танные константы сорбции, что свидетельствует 
о возможности эффективной десорбции тяжелых 
металлов на фосфате титана. Обратимость про‑
цессов сорбции/десорбции на фосфате титана 
подтверждается и при сравнении параметра n по 
модели Фрейндлиха [8], который характеризует 
интенсивность протекания процессов. Отношение 
nдес/nсор 0.08–0.09 для всех изучаемых катионов 
и свидетельствует об отсутствии химического вза‑
имодействия с образованием прочных комплексов 
металлов с функциональными группами сорбента.

В рамках данных исследований также проверена 
возможность сорбции/десорбции исследованных 
ионов из мультикомпонентных растворов. Для этих 
целей были приготовлены четырехкомпонентные 
растворы, в которых концентрация каждого метал‑
ла составляла 5 ммоль л–1. Отношение Т:Ж было 
выбрано 1:200, процесс проводили в статических 
условиях при 25°С в течение 24 ч для сорбционных 
экспериментов и 2 ч для десорбции.

Было обнаружено, что сорбция катионов меди 
и марганца составляет 99.9% от их исходного со‑
держания в растворе. В присутствии посторонних 
ионов сорбция кобальта и никеля значительно по‑
давляется и их поглощение уменьшается на 70% 
по сравнению с сорбцией из однокомпонентных 
растворов. В целом поглощение катионов тяжелых 
металлов при проведении данного эксперимента 
составляет 2.63 ммоль г–1 (рис. 3).

Для оценки возможности многократного ис‑
пользования сорбента в  работе исследована 
цикличность процесса сорбции/десорбции. Со‑
рбцию вели из растворов 5 ммоль л–1 по метал‑
лу, Т:Ж = 1:200, десорбцию проводили 0.1.N HCl 
при Т:Ж = 1:50. При проведении десорбции на‑
сыщенного катионами металлов фосфата титана 
в  течение первых 3 циклов сорбция/десорбция 
установлено, что десорбция всех катионов про‑
текает практически полностью, остаточное со‑
держание металлов в твердой фазе не превышает 
0.03 ммоль г–1, далее полнота извлечения металлов 
снижается (табл. 4).

Следует отметить, что циклируемость процесса 
сорбция/десорбция сопровождается постепенным 
гидролизом фосфата титана с переходом титана 
и фосфора в раствор. Для определения химической 
устойчивости сорбента в фильтратах после десорб‑
ции определяли содержание TiO2 и P2O5 и рассчи‑
тывали α (%)-отношение содержания этих элемен‑
тов в растворе и исходном продукте. За 5 циклов 
сорбция/десорбция степень гидролиза сорбента 
составляет 0.4% по P2O5 и 0.17% по TiO2 (рис. 4). 
Для сравнения гидролитической устойчивости 
сорбента в различных средах лучше использовать 
средний показатель скорости гидролиза [12], опре‑
деляемый за первые сутки выдержки по уравне‑
нию:

99.9 % 99.9 %

30 %
29 %

q е
, м

мо
ль

/г

Cu NiCoMn

0.5

0.0

1.0

Рис. 3. Сорбция катионов тяжелых металлов из муль‑
тикомпонентного раствора.
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τ

=
C V

m
p ,	 (8)

где Cp – концентрация фосфат-ионов в растворе 
в пересчете на Р2О5 (мг л–1), V – объем раствора (л), 
m – масса сорбента (г), τ – время контакта 24 ч.

Средняя скорость гидролиза сорбента, находя‑
щегося в контакте с водными растворами состави‑
ла 2.5×10–2 мг г–1 ч–1.

Частичное разрушение сорбента, приводящее 
к изоляции и потере отдельных сорбционных цен‑
тров, ведет к снижению эффективности процессов 
сорбции/десорбции.

Таким образом, в данной работе показана воз‑
можность использования фосфата титана для из‑
влечения из растворов катионов тяжелых металлов 
с последующей регенерацией сорбента. Доказано, 
что сорбционно/десорбционное равновесие во 
многом определяется сольватированным состояни‑
ем катионов металлов. Установлено, что из муль‑
тикомпонентных растворов сорбент поглощает 
ионы металлов в соответствии с представленным 
выше рядом селективности на основе рассчитан‑
ных констант Ленгмюра. Показана возможность 
эффективной десорбции катионов металлов 0.1 н 
HCl. Проведена оценка возможности многократ‑
ного использования сорбента и установлено, что, 
начиная с 4-го цикла, происходит снижение эф‑
фективности процессов сорбции/десорбции, что 
обусловлено гидролизом фосфатных групп и ча‑
стичным разрушением сорбента. По мере суще‑
ственного снижения функциональных свойств ма‑
териала он может быть утилизирован после терми‑
ческой обработки.
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Стадия Процесс
Cu Mn Co Ni

Fсорб Fдес Fсорб Fдес Fсорб Fдес Fсорб Fдес
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Обозначения: Fсорб и Fдес – степень сорбции и десорбции (%) соответственно.
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SORPTION-DESORPTION PROPERTIES OF TITANIUM 
PHOSPHATE TOWARDS HEAVY METALS CATIONS
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The sorption/desorption behavior of divalent ions (Cu2+, Mn2+, Co2+, Ni2+) on amorphous titanium 
phosphate is studied. The sorption/desorption equilibrium is shown to be largely determined by the 
solvated state of heavy metal cations; selectivity series are constructed. Regardless of the degree of satu‑
ration of the sorbent with cations of the metals being studied, the desorption degree exceeds 99.9% in all 
cases. With multi-stage use of the sorbent, the efficiency of sorption/desorption processes is established 
to decrease because of its dehydration due to hydrolysis of the sorbent, which is 2.6 10–3 mg g–1·h–1. The 
efficiency of sorption/desorption of the ions from multicomponent solutions is shown.
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