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Аннотация. Представлены результаты изучения процессов сорбции ионов молибдена (VI) и рения 
(VII) из модельных растворов на диоксиде кремния, полученного из отвальных шламов медно-никеле-
вого производства и модифицированного диметилгидразидами трет-карбоновых кислот Versatic фрак-
ции С10–19. Исследовано влияние модификатора и условий модифицирования на сорбционные равнове-
сия при различной кислотности среды. Показано, что обработка поверхности кремнезема диметилгид-
разидами приводит к увеличению его сорбционной емкости по ионам молибдена (VI) и смещению ин-
тервала рН максимального извлечения ионов рения (VII).  
Рассмотрена возможность сорбционного разделения ионов Mo(VI) и Re(VII) при их совместном при-
сутствии из растворов различной кислотности. Определены кинетические и термодинамические пара-
метры сорбции при 296, 313 и 333 К. Для установления лимитирующей стадии процесса, полученные 
зависимости адсорбционной емкости от времени обрабатывали с помощью уравнений внутренней и 
внешнедиффузной кинетики, мультилинейной диффузионной модели Морриса и Вебера. Рассчитаны 
константы скорости сорбции ионов Mo(VI) и Re(VII) для уравнений псевдопервого и псевдовторого 
порядка. Полученные изотермы адсорбции молибдат- и перренат-ионов обработаны в координатах 
уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха, определены основные параметры каждой модели. С помощью 
констант сорбционного равновесия Ленгмюра для различных температур рассчитаны термодинамиче-
ские параметры сорбции. Отрицательные значения интегральной энтропии и энергий Гиббса свиде-
тельствуют об экзотермическом и самопроизвольном протекании процесса извлечения и Mo(VI), и 
Re(VII). Для установления характера взаимодействия сорбента с адсорбатами рассчитаны дифферен-
циальные энтальпии сорбции ионов. Их значения (менее 10 кДж/моль) указывают, что сорбция как 
молибдат-, так и перренат-ионов на изученном сорбенте обусловлена преимущественно физическими 
силами. При этом сорбция ионов молибдена (VI) имеет более высокие значения кинетических и равно-
весных характеристик, чем сорбция ионов рения (VII). С ростом температуры равновесие для обоих 
ионов смещается в сторону десорбции. 
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Abstract. The article presents the results of studying the adsorption processes of molybdenum (VI) and 
rhenium (VII) ions from silicon dioxide-based model solutions which had been obtained from waste sludge at 
copper-nickel production and modified with fraction C10–19 of tertiary carboxylic Versatic acid dimethyl hy-
drazides. It studied the influence of the modifier and modification conditions on adsorption equilibria at dif-
ferent acidities of the medium. It was shown that the treatment of the silica surface with dimethyl hydrazides 
leads to an increase in its adsorption capacity with regard to molybdenum (VI) ions and a shift in the pH range 
for the maximum extraction of rhenium (VII) ions. It considered the possibility of adsorption separation of 
Mo(VI) and Re(VII) ions in their joint presence from solutions of different acidity. The kinetic and thermody-
namic parameters of adsorption were determined at 296, 313, and 333 K. To establish the limiting stage of the 
process, the obtained adsorption capacity – time dependences were processed using the equations of internal 
and external diffusion kinetics and the Weber-Morris intraparticle diffusion model. The adsorption rate con-
stants for Mo(VI) and Re(VII) ions were calculated for the pseudo-first and pseudo-second order equations. 
The obtained adsorption isotherms for molybdate and perrhenate ions were processed in the coordinates of the 
Langmuir and Freundlich equations and the main parameters for each model were determined. Using the Lang-
muir adsorption equilibrium constants for various temperatures, the thermodynamic adsorption parameters 
were calculated. Negative values of integral entropy and Gibbs energies indicate exothermic and spontaneous 
extraction of both Mo(VI) and Re(VII). To establish the nature of the sorbent interaction with adsorbates, the 
differential enthalpies of ion adsorption were calculated. Their values (less than 10 kJ/mol) indicate that the 
adsorption of both molybdate and perrhenate ions on the studied sorbent was mainly due to physical forces. 
What is more, the adsorption of molybdenum (VI) ions had higher valuesof kinetic and equilibrium character-
istics than the adsorption of rhenium (VII) ions. As the temperature increased, the equilibrium for both ions 
shifted towards desorption. 
Keywords: silicas, dimethyl hydrazides, molybdenum, rhenium, adsorption. 
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Введение 
Молибден и рений широко применя-

ются в различных областях промышлен-
ности в качестве компонентов жаропроч-
ных сплавов [1-3]. Молибден имеет боль-
шое количество источников добычи: 
непосредственно молибденовые, а также 
медно-молибденовые, вольфрам-молиб-
деновые, свинец-молибденовые и вана-
диево-молибденовые руды [4]. В тоже 

время, рений является рассеянным эле-
ментом, не имеет собственных минералов 
и добывается попутно из молибденовых и 
медных руд при их переработке на основ-
ные компоненты [2]. Потребность в со-
единениях рения приводит к необходи-
мости его отделения от других металлов, 
в частности молибдена. В связи с этим 
поиск новых методов разделения рения и 
молибдена является актуальной задачей.  

Выбор метода и реагентов для выделе-
ния веществ в первую очередь зависит от 
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их формы существования в растворах. В 
зависимости от кислотности среды мо-
либден (VI) в растворах существует в 
виде: рН<1 – оксокатионов MoO2

2+, рН 1 
– MoO2ОН+, рН >2 – H2MoO4, HMoO4

- и 
MoO4

2- [5]. Рений (VII) образует перре-
нат-ионы ReO4

-, устойчивые к гидролизу 
[6] и существующие в широком интер-
вале рН. Для выделения молибдена из 
технологических растворов и отходов ис-
пользуют методы его осаждения в виде 
неорганических и органических соедине-
ний (гидроксид аммония, уротропин) [7]. 
Помимо этого, для извлечения молибдена 
и рения применяют экстракцию алифати-
ческими спиртами или третичными ами-
нами [8, 9], ионный обмен (основные 
иониты марки Purolite) и сорбцию [10, 
11]. Среди большого количества сорбен-
тов, предлагаемых для выделения эле-
ментов, наилучшими характеристиками 
обладают поверхностно-модифициро-
ванные сорбенты. Одним из распростра-
ненных неорганических сорбентов явля-
ется импрегнированный различными ор-
ганическими реагентами диоксид крем-
ния [12]. 

Сырьем для получения модификатора 
является кубовый остаток от производ-
ства неодекановой кислоты, который об-
разуется в результате протекания побоч-
ных реакций и является коммерческим 
продуктом с торговым названием Versatic 
1019 (смесь α-разветвленных третичных 
карбоновых кислот общей формулы 
CH3R1R2CC(O)ОH, где R1 и R2 – алкиль-
ные радикалы с суммой атомов углерода 
1019) [13]. Диметилгидразиды 
RC(O)NHN(CH3)2 кислот Versatic, полу-
ченные в лаборатории органических ком-
плексообразующих реагентов «ИТХ УрО 
РАН», показали себя в качестве эффек-
тивных экстрагентов различных ионов 
металлов [14, 15]. Данные реагенты, за-
крепленные на неорганической основе, 
например, на мезопористом диоксиде 
кремния, придают получаемым сорбен-
там основные свойства, позволяющие из-
влекать комплексные анионы металлов 

из кислых растворов [16]. Целью данной 
работы является изучение равновесных и 
кинетических характеристик сорбции 
ионов молибдена (VI) и рения (VII) на 
кремнеземе, синтезированного из отва-
лов медно-никелевого и никелевого про-
изводства и модифицированного диме-
тилгидразидами, и установление возмож-
ности их сорбционного разделения.  

Экспериментальная часть 
Объекты исследования Кремнезёмная 

основа (SiO2) получена в соответствии с 
методикой, описанной [17] из шлаков 
медно-никелевого и никелевого произ-
водства. Модификация поверхности 
кремнезёмов осуществлялась методом 
пропитки при мольных соотношениях 
кремнеземная основа : модификатор = 
1:0.1 и 1:0.01 [18]. Навеску кремнезема 
помещали в круглодонную колбу, добав-
ляли рассчитанное количество N′,N′-
диметилгидразида (ДМГД) трет-карбоно-
вых кислот Versatic фракции С10-19, этило-
вый спирт и кипятили с обратным холо-
дильником в течение 6 часов (сорбент III 
выдерживали без кипячения), затем обра-
зец отфильтровывали, сушили при темпе-
ратуре 70°С до удаления этанола.  

Текстурные свойства сорбентов (таб-
лица 1) определяли методом низкотемпе-
ратурной сорбции азота на приборе 
ASAP 2020 (Micromeritics) после дегаза-
ции исследуемого материала в вакууме 
при температуре 90°С в течение 3 ч. 
Удельную поверхность образцов (Sуд.) и 
общий объём пор (Vпор) определяли мето-
дом Брунауэр-Эммет-Теллера, распреде-
ление пор по размерам определяли по 
изотермам десорбции, используя метод 
Барретт-Джойнер-Халенда в интервале 
размеров пор 1.7-300 нм [19]. 

Для приготовления 0.01 моль/дм3 рас-
твора MoO4

2- навеску Na2MoO4·2H2O 
(ч.д.а., «ОНИКС») 0.2420 г растворяли в 
дистиллированной воде в мерной колбе 
на 100 см3. Раствор ReO4

– с концентра-
цией 0.01 моль/дм3 готовили растворе 
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нием навески ГСО NaReO4 (Sigma Al-
drich) 0.1370 г в дистиллированной воде в 
мерной колбе на 100 см3. 

Концентрированную H2SO4 (ρ=1.83 
г/см3, х.ч., «СигмаТек») использовали для 
приготовления растворов меньшей кон-
центрации. Раствор 0.1 моль/дм3 NaOH 
готовили из фиксанала. 

Методы исследования. Для установле-
ния возможности сорбционного извлече-
ния ионов из водных растворов предвари-
тельно изучена их индивидуальная и сов-
местная сорбция при 296 К в интервале 
кислотности от 5 моль/дм3 H2SO4 до рН 
10. В мерные колбы на 50 см3 вносили 
0.100±0.005 г сорбента, рассчитанные ко-
личества растворов H2SO4 или NaOH, со-
здавали концентрацию иона металла 
0.001 моль/дм3, доводили до метки ди-
стиллированной водой и выдерживали 
при постоянной температуре в термоста-
тирующей бане ТЖ-ТБ-01/16 в течение 
30 мин. При изучении совместной сорб-
ции в растворе создавали одинаковую 
концентрацию по обоим ионам металла 
(0.001 моль/дм3). Отделяли осадок филь-
трованием, измеряли рН фильтрата на ио-
номере И-160М и определяли остаточное 
содержание металла фотометрически [20, 
21]. Сорбционную емкость (E, ммоль/г) 
рассчитывали по формуле: 

𝐸𝐸 =  𝑛𝑛0−𝑛𝑛ост
𝑚𝑚

∙ 1000, 
где n0 – введенное количество иона ме-
талла, моль; nост – остаточное содержание 
иона металла в фильтрате после сорбции, 
моль; m – масса сорбента, г.  

Изучение кинетических и термодина-
мических параметров, а также совмест-
ной сорбции проводили на кремнеземе III 
(наиболее устойчивом к набуханию). Для 
Mo(VI) рН смесей поддерживали в интер-
вале 2.2-2.5, для Re(VII) – 1.91-1.95.  

Кинетику сорбции исследовали мето-
дом ограниченного объема раствора [22] 
при температурах 296, 313 и 333 К. 
Навески сорбента 0.100±0.005 г поме-
щали в мерные колбы на 50 см3, вносили 
аликвоту раствора соли металла, рассчи-
танные количества 0.1 моль/дм3 раствора 
H2SO4, разбавляли до метки водой и вы-
держивали в течение различного времени 
(3, 5, 8, 10, 15 мин и т.д.).  

Для определения стадии, лимитирую-
щей скорость протекания процесса сорб-
ции, использовали графоаналитический 
метод построения зависимостей 
–ln(1-F)=f(τ) (внешнедиффузионная ки-
нетика) и F=f(τ 1/2) (внутридиффузионная 
кинетика). F=E/Ee – степень завершения 
процесса, E и Ee – значения адсорбции в 
момент времени τ и в состоянии равнове-
сия. Также применяли мультилинейную 
диффузионную модель Вебера и Мор-
риса [23, 24], которая описывается урав-
нением: 

𝐸𝐸 =  𝐾𝐾𝑖𝑖𝑖𝑖 ∙ 𝜏𝜏1/2 + 𝐶𝐶, 
где E – величина адсорбции (ммоль/г) в 
момент времени τ, мин; Kid – константа 
скорости адсорбции внутри частицы 
(внутренняя диффузия); С – константа, 
связанная с толщиной диффузионного 
пограничного слоя (внешняя диффузия). 

Таблица 1. Характеристики исходного и модифицированных сорбентов 
Table 1. Characteristics of the original and modified sorbents 

№ I II III IV 
Сорбенты и усло-
вия их модифика-

ции 
SiO2 

I + ДМГД 1019, 
t=80°С 

I + ДМГД 1019, 
t=25°С 

I + ДМГД 1019, 
t=80°С 

SiO2 : ДМГД – 1:0.1 1:0.01 1:0.01 
Sуд, м²/г 84.58 2.69 60.80 71.56 

Vпор, cм³/г 0.48 0.003 0.35 0.44 
dпор, нм 16.29 4.35 15.29 17.39 
рНИЭТ 8.34 7.35 8.73 8.58 

СОЕН+, ммоль/г 1.07 0.80 1.15 1.15 
pKa1 6.60 4.38 5.78 5.98 
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Если значение С мало или близко к нулю, 
то считается, что скорость сорбции лими-
тируется преимущественно внутренней 
диффузией [25].  

Для описания кинетики адсорбции 
применяли уравнения псевдопервого 
(Лагергрена): 

𝑙𝑙𝑙𝑙�𝐸𝐸𝑒𝑒𝑒𝑒 − 𝐸𝐸� =  𝑙𝑙𝑙𝑙𝐸𝐸𝑒𝑒𝑒𝑒 − 𝑘𝑘1 ∙ 𝜏𝜏 
и псевдовторого порядка (Хо и Маккея) 
[26]: 

𝜏𝜏
𝐸𝐸

= 1
𝑘𝑘2∙𝐸𝐸𝑒𝑒𝑒𝑒2

+ 𝜏𝜏
𝐸𝐸𝑒𝑒𝑒𝑒

, 

где τ – время, мин; k1 и k2 – константы 
скорости реакции соответственно псев-
допервого, мин-1, и псевдовторого по-
рядка, г/(ммоль∙мин); E и Eeq – количе-
ства адсорбированного металла в момент 
времени τ и после установления равнове-
сия.  

Для определения термодинамических 
параметров процесса строили изотермы 
адсорбции при температурах 296, 313 и 
333 К. В мерных колбах на 50 см3 гото-
вили серию растворов с концентрациями 
молибдата или перрената натрия от 0.1 до 
5 ммоль/дм3, вносили 0.100±0.005 г сор-
бента и выдерживали в течение 30 мин 
(для Mo) или 45 мин (для Re). Получен-
ные изотермы обрабатывали в линейных 
координатах уравнений Ленгмюра: 

1
𝐸𝐸

=
1

𝐾𝐾𝐿𝐿 ∙ 𝐸𝐸𝑚𝑚𝑎𝑎𝑎𝑎
∙

1
𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒

+
1

𝐸𝐸𝑚𝑚𝑎𝑎𝑎𝑎
 

и Фрейндлиха [27]: 
𝑙𝑙𝑙𝑙𝐸𝐸 = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝐹𝐹 + 𝑙𝑙 ∙ 𝑙𝑙𝑙𝑙𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒, 

где KL и KF – константы адсорбционного 
равновесия уравнений Ленгмюра и 
Фрейндлиха; Сeq – равновесная концен-
трация металла, моль/дм3; E – количество 
адсорбированного металла для равновес-
ной концентрации Сeq, моль/г; Emax – пре-
дельная адсорбция, моль/г; n – показатель 
приближения изотермы к прямой. На ос-
новании полученных значений констант 
адсорбции Ленгмюра строили график 
lnKL = f(1/T) (T – температура, К), опре-
деляли тангенс угла наклона прямой и 
рассчитывали энтальпию адсорбции как 
∆H= –R·tgα (кДж/моль), R=8.314 Дж/моль·К. 
Значения свободной энергии Гиббса 

(кДж/моль) для разных температур рассчи-
тывали по уравнению ∆G= –RTlnKL, значе-
ния энтропий (Дж/моль·К) – из уравнения 
∆G=∆H–T∆S [24]. 

Для установления механизма сорбции 
определяли дифференциальную (изосте-
рическую) теплоту адсорбции 
(qA, кДж/моль) [27]. На полученных изо-
термах проводили линии, параллельные 
оси абсцисс, и по точкам их пересечений 
с графиками находили значения соответ-
ствующих концентраций для разных тем-
ператур. Строили зависимость lnC=f(1/Т) 
и по тангенсу угла наклона прямой нахо-
дили значение дифференциальной теп-
лоты адсорбции qA=R·|tgα|. Для молиб-
дена выбрана изостера со значением ад-
сорбции 0.15 ммоль/г, для рения – 
0.02 ммоль/г. 

Обсуждение результатов 
Сорбция. Модификация диоксида 

кремния ДМГД приводит увеличению 
сорбционной емкости по ионам молиб-
дена (VI) в интервале рН 2.0-4.0 (рис. 1а). 
На исходном кремнеземе (I) она соста-
вила 0.21 ммоль/г, а на сорбенте III –  
0.34 ммоль/г. Увеличение количества ди-
метилгидразида (сорбент II – 1:0.1, сор-
бенты III и IV – 1:0.01) не оказывает зна-
чительного влияния на характеристики 
сорбции.  

Интервал рН наибольшей сорбции 
ионов Re(VII) значительно различается 
для разных кремнеземов (рис. 1б). Так, на 
сорбенте I Emax составила 0.1 ммоль/г 
(рНравн 0), на сорбентах II и III – 0.12 и 
0.073 ммоль/г соответственно (рНравн 2); 
IV – 0.092 ммоль/г (pНравн 4.18). 

Изучение сорбции ионов молибдена 
(VI) и рения (VII) от pH на сорбенте III 
при совместном присутствии (рис. 2) по-
казало, что максимумы их извлечения 
находятся при разных значениях рН: 2.0 
для рения и 3.0–4.0 для молибдена. Это 
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говорит о возможности разделения эле-
ментов в интервале рН 3.0-4.0. 

Кинетика сорбции. Построены кинети-
ческие кривые сорбции молибдена и ре-
ния на сорбенте III (рис. 3). Увеличение 
температуры не оказывает значительного 
влияния на вид кинетических кривых 
сорбции молибдат-ионов, лишь наблюда-
ется небольшое увеличение емкости сор-
бента. Для сорбции перренат-ионов уве-
личение температуры приводит к умень-
шению количества адсорбированного ме-
талла, что связано с преобладанием про-
цесса десорбции. При всех температурах 
достаточно 30 и 45 мин для достижения 
максимального значения сорбции ионов 
Mo(VI) и Re(VII), соответственно.  

Согласно значениям коэффициентов 
линейной корреляции для зависимостей 

внешне- и внутридиффузионной кине-
тики (табл. 2) для молибдат-ионов при 
комнатной температуре лимитирующей 
стадией является внешняя диффузия, то 
есть перенос массы сорбата из объема 
жидкости к частицам сорбента. При по-
вышении температуры скорость движе-
ния ионов в растворе увеличивается, и на 
скорость адсорбции на начальном этапе 
начинает оказывать значительное влия-
ние внутренняя диффузия. На рис. 4 (гра-
фик 1) представлена кинетическая зави-
симость сорбции молибдена при 313 К, 
обработанная по уравнению Вебера и 
Морриса. Можно выделить две стадии: 1 
– значение тангенса угла наклона (Kid) 
больше значения свободного коэффици-
ента (С), из чего можно сделать вывод, 
что основной лимитирующей стадией в 

 
a 

 
б 

Рис. 1. Сорбционная емкость сорбентов по отношению к ионам Mo(VI) (а) и Re(VII) 
(б) от pHравн и концентрации кислоты:  

1 – сорбент I, 2 – сорбент II, 3 – сорбент III, 4 – сорбент IV. 
Fig. 1. Adsorption capacity of sorbents with respect to Mo(VI) (a) and Re(VII) (b) ions de-

pending on pHeq and acid concentration: 
 1 – sorbent I, 2 – sorbent II, 3 – sorbent III, 4 – sorbent IV. 

 
Рис. 2. Зависимость сорбционной емкости сорбента III от pHравн для Mo(VI) и Re(VII) при 

их совместном присутствии.  
Fig. 2. Dependence of the adsorption capacity of sorbent III on pHeq for Mo(VI) and Re(VII) 

in their joint presence. 
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первые 10 мин является внутренняя диф-
фузия; 2 – Kid значительно меньше, а С 
больше, значит на этом отрезке времени 
скорость адсорбции лимитируется внеш-
ней диффузией. 

Полученные значения коэффициентов 
корреляции для различных моделей диф-
фузии для рения достаточно высокие и 
близкие, что указывает на смешанно-
диффузионный характер его сорбции на 

выбранном сорбенте (табл. 2). По уравне-
нию Вебера и Морриса обработана кине-
тическая зависимость сорбции рения при 
333 К (рис. 4, график 2). Выделены три 
стадии: 1 – как и в случае с молибденом в 
первые 10 мин скорость адсорбции лими-
тируется в основном внутренней диффу-
зией; 2 – переходный этап, когда влияние 
внешней диффузии начинает постепенно 
расти. На отрезке 3 основная часть актив-

 
а 

 
б 

Рис. 3. Кинетические кривые адсорбции ионов MoO4
2- (а) и ReO4

- (б) на сорбенте III при 
различных температурах: 1 – 296 К, 2 – 313 К, 3 – 333 К. 

Fig. 3. Kinetic curves of adsorption of MoO4
2– (a) and ReO4

– (b) ions on sorbent III at different 
temperatures: 1 – 296 К, 2 – 313 К, 3 – 333 К. 

 
Таблица 2. Значения коэффициентов линейной корреляции зависимостей –ln(1–F)=f(τ) и F=f(τ 1/2) 
Table 2. The values of the correlation coefficients of the linear dependences –ln(1–F)=f(τ) and F=f(τ 1/2) 

Ион Т, К R2 Лимитирующая стадия –ln(1–F)=f(τ) F=f(τ1/2) 

MoO42– 
296 0.9842 0.9021 внешняя диффузия 
313 0.6355 0.7079 смешаннодиффузионная  

кинетика 333 0.9310 0.9642 

ReO4– 
296 0.9759 0.9868 смешаннодиффузионная 

кинетика 313 0.9629 0.9759 
333 0.9529 0.9291 

 

 
Рис. 4. Обработка кинетических кривых сорбции: 1 – MoO4

2- при 313 К, 2 – ReO4
- 

 при 333 К, в координатах модели Вебера и Морриса. 
Fig. 4. Processing of kinetic curves of adsorption: 1 – MoO4

2– at 313 К, 2 – ReO4
- at 333 К, 

in the coordinates of the Weber-Morris model 
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ных центров сорбента заполнена, мигра-
ция сорбата в пределах пор сорбента 
практически отсутствует, и рост значения 
адсорбции связан с постепенным перено-
сом ионов рения из объема раствора к по-
верхности сорбента. 

Согласно данным таблицы 3 получен-
ные кинетические кривые сорбции 
MoO4

2– и ReO4
– хорошо описываются 

уравнениями псевдовторого порядка. 
При этом константа скорости адсорбции 
молибдена снижается с ростом темпера-
туры, что указывает на преимущественно 
физический характер адсорбции. Для ре-
ния константа скорости незначительно 
увеличивается с ростом температуры. 

Термодинамика сорбции. Построены 
изотермы адсорбции ионов Mo(VI) и 
Re(VII) на сорбенте III (рис. 5) при раз-
личных температурах. В таблице 4 пред-
ставлены рассчитанные значения коэф-

фициентов для наиболее часто применяе-
мых моделей описания сорбционных изо-
терм. Коэффициенты корреляции для мо-
дели Ленгмюра имеют более высокие 
значения, то есть для данного интервала 
концентраций ионов металлов можно го-
ворить о мономолекулярной адсорбции. 
Так же на изотермах наблюдаются поло-
гие участки, что указывает на предел за-
полнения поверхности сорбента. При 
увеличении температуры равновесные 
константы сорбции, особенно для ионов 
молибдена (VI), уменьшаются, то есть 
равновесие смещается в сторону десорб-
ции. Помимо этого, с изменением темпе-
ратуры от 296 до 333 К увеличивается 
значение теоретической предельной ем-
кости сорбента (Emax). 

Для расчета термодинамических пара-
метров сорбции использовали константы 
адсорбционного равновесия модели 
Ленгмюра (табл. 5). Процесс для обоих 

Таблица 3. Кинетические параметры адсорбции ионов MoO4
2- и ReO4

- на сорбенте III 
при различных температурах 
Table 3. Kinetic parameters of MoO4

2- and ReO4
- ion adsorption on sorbent III at different 

temperatures 

Ион Т, К 
Кинетика псевдопервого по-

рядка 
Кинетика псевдовторого 

порядка 
R2 k1, мин-1 R2 k2, г/(ммоль∙мин) 

MoO42– 
296 0.3748 0.0232 0.9976 7.14 
313 0.8360 0.0237 0.9996 2.28 
333 0.9426 0.0179 0.9901 1.63 

ReO4– 
296 0.9940 0.0576 0.9992 2.55 
313 0.8832 0.0415 0.9975 2.82 
333 0.9688 0.0889 0.9989 3.62 

 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Изотермы адсорбции ионов MoO4
2– (а) и ReO4

– (б) на сорбенте III 
при различных температурах: 1 – 296 К, 2 – 313 К, 3 – 333 К. 

Fig. 5. Isotherms of adsorption of MoO4
2– (a) and ReO4

– (b) ions on sorbent III 
at different temperatures: 1 – 296 К, 2 – 313 К, 3 – 333 К. 
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металлов является экзотермическим, при 
этом абсолютное значение энтальпии для 
MoO4

2– выше, чем для ReO4
–, то есть тем-

пература влияет на сорбционное равнове-
сие ионов молибдена (VI) сильнее. Отри-
цательные значения изменения энтропии 
для молибдена свидетельствуют о сниже-
нии беспорядка в системе, что характерно 
для сорбции, так как происходит связыва-
ние подвижных анионов на поверхности 
неподвижного сорбента. Положительные 
значения энтропии сорбции рения под-
тверждают существенное влияние де-
сорбции на извлечение. 

Полученные значения дифферен-
циальной теплоты адсорбции qA для 
обоих ионов менее 10 кДж/моль, из чего 
можно сделать вывод о преимущественно 
физическом характере сорбции [28].  

Заключение 
Из результатов проведенных исследо-

ваний установлено, что интервал рН мак-
симальной сорбции для ионов Mo(VI) на 
всех сорбентах шире, чем для ионов 
Re(VII). Емкость рассмотренных сорбен-
тов по молибдену (0.35 ммоль/г) и его 

константа скорости адсорбции при ком-
натной температуре (7.14 г/(ммоль∙мин)) 
значительно выше по сравнению с пара-
метрами рения (0.12 ммоль/г и 
2.6 г/(ммоль∙мин), соответственно). Аб-
солютные значения интегральной и диф-
ференциальной теплот адсорбции ионов 
Mo(VI) выше, что указывает на преиму-
щество сорбции ионов молибдена, чем 
ионов рения. Различие в знаках величин 
энтропии означает, что в процессе извле-
чения молибдат-ионов преобладает сорб-
ция, а на извлечение перренат-ионов зна-
чительно влияет десорбция. При этом па-
раметры сорбции Re(VII) менее зави-
симы от температуры. Согласно получен-
ным результатам, возможно сорбционное 
разделение ионов молибдена (VI) и рения 
(VII) в интервале значений рН 2.5-3.0. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье.  

Таблица 4. Константы уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха для изотерм адсорбции ионов 
MoO4

2– и ReO4
– на сорбенте III 

Table 4. The constants of the Langmuir and Freundlich equations for the adsorption isotherms of 
MoO4

2– and ReO4
– ions on sorbent III 

Модель Параметр MoO42– ReO4– 
Т, К 296 313 333 296 313 333 

Ленгмюра 
R2 0.9883 0.9823 0.9882 0.9982 0.9805 0.9885 
KL 1081.6 345.6 209.8 1043.4 983.2 880.6 

Emax, ммоль/г 0.43 1.01 1.91 0.12 0.13 0.14 

Фрейндлиха 
R2 0.8429 0.8726 0.8734 0.9374 0.8943 0.9608 
KF 0.005 0.01 0.015 0.0023 0.0017 0.0026 
n 0.497 0.593 0.620 0.559 0.496 0.560 

 
Таблица 5. Термодинамические параметры адсорбции ионов MoO4

2– и ReO4
– 

Table 5. Thermodynamic parameters of MoO4
2– and ReO4

– ion adsorption. 
Ион Т, К ∆G, кДж/моль ∆H, кДж/моль ∆S, Дж/моль·К qA, кДж/моль 

MoO42– 
296 -17.13 

-35.30 
-61.51 

7.45 313 -15.21 -64.11 
333 -14.80 -61.50 

ReO4– 
296 -17.12 

-3.77 
45.06 

2.81 313 -17.89 45.26 
333 -18.78 45.06 
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