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Аннотация. Одной из важнейших задач современности является проблема загрязнения природных вод 

тяжелыми металлами, которые обладают токсичными свойствами и представляют опасность для окру-

жающей среды. Выбор оптимального вида очистки вод основывается на таких параметрах как концен-

трации ионов в воде и стоимости очистки. Метод адсорбционного извлечения широко используется 

для удаления многих ионов тяжелых металлов, имея ряд преимуществ, таких как простота, скорость, 

сравнительно невысокие затраты. В качестве сорбентов применяют синтетические сорбенты и природ-

ные. Преимуществом последних является низкая стоимость и доступность. С экономической точки зре-

ния предпочтение отдается недорогим сорбентам. Таким сорбентом является каолинит, который отно-

сится к алюмосиликатным минералам. Модификация алюмосиликатных минералов улучшает сорбци-

онные свойства по отношению к ионам тяжелых металлов. 

В качестве объекта исследования для сорбции ионов Mn2+ выбран природный и модифицированный 

каолинит. Исследованы закономерности кинетики сорбции ионов марганца на различных формах као-

линита из модельного раствора. Сорбционную способность определяли в статических условиях при 

температуре 298 К. Эксперименты проводили на модельных водных растворах, приготовленных из 

сульфата марганца MnSO4·4H2O. Содержание ионов марганца в растворах варьировали от 1.0 до 

9.0 мг/дм3. По времени установления химического равновесия сорбции ионов Mn2+ исследована кине-

тика сорбции. Во всех случаях равновесные концентрации достигаются в течение 40 мин. При сорбци-

онной очистке водных объектов важным технологическим параметром является скорость извлечения 

ионов металлов. На основе кинетических кривых сорбции, полученных в интервале температур 298-

333 К, были рассчитаны кинетические параметры: константы скорости и коэффициенты диффузии.  

Рентгеноструктурным и рентгенофазовым анализами изучена структура природного каолинита. Уста-

новлено, что при увеличении концентрации ионов марганца от 1.0 до 9.0 мг/дм3 в растворе сорбционная 

емкость возрастает. Значительно увеличивается обменная емкость у модифицированных форм с 1.0 до 

50.0 мг/г. Это подтверждает, что модифицированный каолинит является селективным сорбентом для 

извлечения ионов марганца из водных растворов. Полученные результаты позволяют сделать вывод, 

что на алюмосиликатном сорбенте каолините процесс сорбции ионов происходит по ионообменному 

механизму. 
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Abstract. One of the most important tasks of our time is the problem of pollution of natural waters with heavy 

metals, which have toxic properties and pose a danger to the environment. The choice of the optimal type of 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 4. С. 500-511. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 4. pp. 500-511. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

501  

water treatment is based on parameters such as the concentration of ions in the water and the cost of treatment. 

The adsorption extraction method is widely used to remove many heavy metal ions, having a number of ad-

vantages such as simplicity, speed, and relatively low costs. Synthetic sorbents and natural sorbents are used 

as sorbents. The advantage of the latter is low cost and accessibility. From an economic point of view, prefer-

ence is given to inexpensive sorbents. Such a promising sorbent is kaolinite, which belongs to aluminosilicate 

minerals. Modification of aluminosilicate minerals improves sorption properties with respect to heavy metal ions. 

Natural and modified kaolinite was selected as the object of research for the sorption of Mn2+ ions. The regu-

larities of the kinetics of the sorption of manganese ions on various forms of kaolinite from a model solution 

are investigated. The sorption capacity was determined under static conditions at a temperature of 298 K. The 

experiments were carried out on model aqueous solutions prepared from MnSO4·4H2O manganese sulfate. The 

content of manganese ions in solutions varied from 1.0 to 9.0 mg/l. The kinetics of sorption has been studied 

by the time of establishing the chemical equilibrium of the sorption of Mn2+ ions. In all cases, equilibrium 

concentrations are reached within 40 minutes. During sorption purification of water bodies, an important tech-

nological parameter is the rate of extraction of metal ions. Kinetic parameters were calculated on the basis of 

kinetic sorption curves obtained in the temperature range of 298 – 333 K, velocity constants and diffusion 

coefficients.  

The structure of natural kaolinite was studied by X-ray diffraction and X-ray phase analyses. It was found that 

with an increase in the concentration of manganese ions from 1.0 to 50.0 mg/l in solution, the sorption capacity 

increases. The exchange capacity of the modified forms increases significantly from 1.0 to 50.0 mg/g. This 

confirms that modified kaolinite is a selective sorbent for the extraction of manganese ions from aqueous so-

lutions. The results obtained allow us to conclude that on the aluminosilicate sorbent kaolinite, the ion sorption 

process occurs by an ion exchange mechanism. 

Keywords: natural sorbent, modification, manganese ions, sorption kinetics, rate constant, activation energy 
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Введение 

В настоящее время остро стоит про-

блема очистки промышленных стоков. 

Ежегодный мониторинг поверхностных 

вод водотоков Тюменской области пока-

зывает их загрязненность, которая ухуд-

шает качество природных вод [1, 2]. За-

грязнение природных водных объектов 

является актуальной проблемой. Основ-

ные загрязнители поступают в результате 

миграции веществ от соседних областей, 

с одной стороны, Свердловской и Челя-

бинской, с другой Омской области. 

Кроме этого, в водозаборные сооружения 

г. Тюмени поступают сточные воды 17 

крупных промышленных предприятий. В 

результате этого, устойчивое загрязнение 

водотоков способствует ухудшению ка-

чества питьевой воды в системах центра-

лизованного водоснабжения. В настоя-

щее время в Тюменской области отмеча-

ется природное повышение содержания в 

воде общего железа, марганца, аммиака, 

кремния и меди, которые могут обнару-

житься и в разводящей сети после 

очистки воды [2]. Наличие ионов мар-

ганца в воде влияет на здоровье человека 

и животных [3, 4]. Содержание ионов 

Mn2+ в природной воде 0.7 мг/дм3 [1, 2], 

что значительно превышает значения 

ПДК 0.1 мг/дм3 [5]. Поэтому в настоящее 

время актуальным является очистка вод 

от соединений марганца. В литературе 

приводятся результаты исследований 

сорбции ионов марганца Mn2+ на различ-

ных природных сорбентах. В работе [6] в 

качестве сорбентов использовали шун-

гит, доломит и комбинированные сор-

бенты на их основе. Установлено, что 

максимальная адсорбция 0.39 ммоль/г 

получена на комбинированном доломите. 

При исследовании сорбции ионов Mn2+ 

на природном цеолите значение статиче-

ской сорбционной емкости составляет 

0.026 ммоль/г [7]. Результаты исследова-

ний сорбционных свойств железомарган-

цевых болотных руд при очистке подзем-

ных источников от ионов Mn2+ показали 

максимальную величину адсорбции 6.9 

мкмоль/г [8]. В работе [9] сорбция ионов 

марганца изучалась на яблочном пектине, 
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модифицированным органическими фар-

макофорами в статических условиях в за-

висимости от времени контакта фаз, рН 

раствора, температуры процесса и при-

роды модифицирующего агента. Полу-

чены максимальные значения сорбцион-

ной емкости 1.49-1.72 ммоль/г при рН 

4.0-6.0, Т=273 К, V/m=50-100 дм3/кг. В 

рассмотренных работах механизм осно-

ван на ионообменной адсорбции. Моди-

фицированные формы сорбента обла-

дают повышенной адсорбционной спо-

собностью.  

В настоящее время существует про-

блема извлечения ТМ из водных объек-

тов, что является актуальной с научной и 

практической точки зрения. В последние 

годы для очистки природных и сточных 

промышленных вод от тяжелых металлов 

(ТМ) используют природные глинистые 

минералы, обладающие ионообменными 

свойствами и достаточной обменной ем-

костью [10, 11]. Природные сорбенты 

имеют низкую стоимость и доступность. 

Сорбционная очистка водных объектов 

заключается в извлечении ТМ. Исследо-

вания природного каолинита как сор-

бента очистки сточных вод от тяжелых 

металлов подтверждаются работами и за-

рубежных авторов [12, 13]. 

Каолинит относится к слоистым сили-

катам с кристаллической структурой. 

Кристаллическая решетка его представ-

ляет собой двухслойный пакет, в котором 

на один слой кремнекислородных тетра-

эдров приходится один слой алюмогид-

роксидных октаэдров, слои каолинита 

прочно связаны друг с другом посред-

ством водородных связей. Расстояние 

между пакетами постоянное и равно 0.4 

нм, в котором находятся обменные кати-

оны щелочных металлов Na+ и K+. По-

верхность природного каолинита энерге-

тически неоднородна, как и у всех при-

родных сорбентов. Алюмосиликатные 

минералы обладают структурой, которая 

позволяет проводить целенаправленное 

модифицирование с целью регулирова-

ния адсорбционных характеристик. В 

связи с этим для повышения сорбцион-

ных характеристик алюмосиликатов ис-

пользуют ионный обмен путем обра-

ботки их кислотами, щелочами и солями, 

которые способны увеличивать концен-

трации кислотных и основных центров 

[14]. При этом изменяется энергия пере-

носа заряда, облегчаются электронные 

переходы и подвижность ионов. 

Сорбция ионов Mn2+ на природном ка-

олините протекает по ионообменному 

механизму, происходит замещение об-

менных катионов Na+ и K+ на ионы Mn2+. 

При модифицировании кислотой проис-

ходит удаление некоторых ионообмен-

ных катионов металлов, таких как Na+, 

K+, Ca2+ и Mg2+, их место занимают ионы 

водорода, как на поверхности, так и 

внутри кристаллической решетки. В ре-

зультате ионы Н+ связываются с актив-

ными центрами каолинита. 

При модифицировании раствором гид-

роксида натрия происходит растворение 

аморфного кремния, при этом увеличива-

ется число активных сорбционных цен-

тров. 

Для установления оптимальных усло-

вий извлечения, концентрирования и раз-

деления ионов ТМ необходимы данные 

по характеру кинетики, а значит значения 

основных кинетических параметров. Ки-

нетические кривые дают возможность 

определить скорость установления рав-

новесия, максимальную обменную ем-

кость сорбента, рассчитать коэффици-

енты диффузии и определить лимитиру-

ющую стадию процесса сорбции. Таким 

образом, кинетические данные позво-

ляют определить условия осуществления 

технологического процесса. 

Целью настоящей работы явилось 

определение кинетических характери-

стик сорбции ионов марганца нанативной 

(природной) и модифицированных форм 

каолинита, расчет коэффициентов диф-

фузии и констант скорости, установление 

механизма кинетики сорбции. 
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Теоретическая часть 

Для выбора технологического режима 

процесса сорбции определяющими пока-

зателями являются кинетические харак-

теристики. Исследование кинетики сорб-

ции начинается с получения интеграль-

ных кинетических кривых, устанавлива-

ющие время достижения равновесия. 

Установление лимитирующей стадии ки-

нетического процесса проводилось с ис-

пользованием графического анализа ки-

нетических кривых сорбции с примене-

нием уравнений Бойда-Адамсона [15, 

16]: 

- для внешней диффузии: 

- ln(1-F) = K·τ   (1) 

- для внутренней диффузии: 

F = Qt/Q∞ = 1- (6/π2)exp( - D·π2·t/r2), (2) 

где F – безразмерная величина, определя-

ющая степень установления сорбцион-

ного равновесия; Qtи Q∞ –количество по-

глощенных ионов в момент времени t и в 

равновесном состоянии, ммоль/г; D- ко-

эффициент диффузии, см2/с; r – радиус 

зерна сорбента, см; t – время, с; D·π2·t/r2 = 

Bt– критерий гомохромности Фурье. 

Если зависимость Bt=f(t) имеет линей-

ный характер, то лимитирующей стадией 

является диффузия в зерне (внутренняя 

диффузия). При нелинейности функции 

происходит влияние внешнедиффузион-

ного процесса.  

На начальной стадии при небольшой 

степени заполнения сорбента сорбцион-

ный процесс подчиняется закону корня [17]: 

𝐹 =
6

𝑟0
√

𝐷∙𝑡

𝜋
,   (3) 

поэтому зависимость «F - √𝑡» линейна 

для внутридиффузионного механизма ки-

нетики. Преобразуем уравнение (3) в 

виде: 

F2·π3/62=Bt.                 (4) 

Это позволяет графически определить 

величину константы скорости гелевой 

диффузии (В, c-1) в координатах «F2·π3/62 

– t».  

В случае пленочного механизма диф-

фузии зависимость –ln(1-F)=f(t) имеет ли-

нейный вид. Тангенс угла наклона этой 

прямой является константой скорости 

внешнедиффузионного процесса. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали каолинит Кы-

штымского месторождения Челябинской 

области, который был в измельченном 

состоянии. Для исследований каолинит 

рассеивали на фракции.Частицы мине-

рала представляют собой крупные ли-

сточки или чешуйки сноповидной формы 

белого цвета. Каолинит имел следующие 

характеристики: насыпная плотность 

фракции (2.5-3.5) 1316 кг/м3, водопогло-

щение – 2.7%. 

Рентгеноструктурным анализом (РСА) 

сканирующим растровым микроскопом 

JEOLJSM 6510 LV (Япония) определяли 

химический состав каолинита, который 

представлен в таблице 1. Точность уста-

новления элементного состава ∓2%. По-

тери при прокаливании каолинита со-

ставляют 5.51%. Согласно ГОСТ9169-75 

по содержанию оксида алюминия, каоли-

нит относится к высокоосновным глинам. 

С использованием рентгенофазового 

анализа был определен фазовый состав 

каолинита (рис. 1). Рентгенофазовый ана-

лиз выполнен на дифрактометре Bruker 

D2 Phaserс линейным детектором Lynx-

eye (CuKa–излучение, Ni – фильтр) (Гер-

мания). Точность полученных данных 

±0.02% во всем диапазоне измерений. Со-

гласно полученным данным рентгенофа-

зового анализа можно выделить две 

фазы: каолинит – 98% и хлорит – 2%. 

Основным методом модификации 

природного каолинита является химиче-

ская, которая происходит без разрушения 

структуры минерала [18-20]. Химическая 

модификация глинистых сорбентов уве-

личивает поровое пространство и удель-

ную поверхность, что способствует воз-

растанию сорбционной емкости [14]. 

Природный каолинит многократно про-

мывали дистиллированной водой для 
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удаления пыли. Промытый каолинит вы-

сушивали при комнатной температуре до 

воздушно-сухого состояния.  

Модификацию сорбента осуществ-

ляли следующим образом: просеянный 

каолинит заливали в соотношении фаз 

(твердая : жидкая) 1 : 100 1М растворами 

соляной кислоты НCl, хлорида натрия 

NaCl, гидроксида натрия NaOH, поме-

щали растворы с каолинитом в водяную 

баню с температурой 90оС. Смеси пере-

мешивали механической мешалкой в те-

чение 3 часов. По истечении указанного 

времени образцы промывали дистилли-

рованной водой до нейтральной рН =7 с 

последующим высушиванием при ком-

натной температуре. В результате полу-

чили следующие формы сорбента: Н-

форма (обработан соляной кислотой), Na-

форма (обработан хлоридом натрия) и 

OH-форма (обработан гидроксидом 

натрия). Все подготовленные формы као-

линита хранили в отдельных банках с 

притертыми крышками. 

Модифицирование каолинита увели-

чивает удельную поверхность природ-

ного сорбента и улучшает сорбционные 

характеристики. 

Используемые кислоты, основания и 

соли были классификации «х.ч.». Иссле-

дование сорбционных свойств природ-

ного и модифицированного каолинита по 

отношению к ионам Mn2+ проводили на 

модельных растворах, приготовленных 

из MnSO4·4H2O. Содержание ионов мар-

ганца в растворах варьировали от 1.0 до 

9.0 мг/дм3. Сорбцию ионов марганца изу-

чали в статических условиях при темпе-

ратуре 298 К. Значение величины рН рас-

творов исходных и в контакте с сорбен-

том контролировали с помощью рН-

метра «Анион» (Россия).  

Исследование кинетики сорбционного 

процесса выполняли методом ограничен-

ного объема раствора. При этом отноше-

ние 𝑉раствора: 𝑚сорбента = 1000: 1, измене-

ние объема раствора в течение опыта не 

превышало 5%. Для проведения опыта 

использовали термостат и реактор объе-

мом 1 литр с мешалкой. В реактор поме-

щали 1000 см3 модельного раствора суль-

фата марганца MnSO4·4H2O с концентра-

цией исследуемых ионов Mn2+ 0.1 моль/дм3 

с величиной рН=4.1. Скорость перемеши-

вания составляла 200 об/мин. При иссле-

довании использовали фракцию с разме-

ром частиц 2.5-3.5 мм. Размер частиц 

Таблица 1.Химический состав каолинита 

Table 1. Chemical composition of kaolinite 

Содер-

жание 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O CaO TiO2 

% масс. 49.22 46.87 1.21 0.13 0.42 0.86 0.97 
 

 
Рис.1. Рентгенограмма природного каолинита 

Fig.1. XRD pattern of kaolinite 
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определяли на приборе FRITSCH 

Analysette 22 Nano Тec (Германия). 

Опыты проводили при температурах 298, 

318 и 333К. В раствор после достижения 

нужной температуры помещали навеску 

каолинита в количестве 1 г. Навеску као-

линита взвешивали на электронных весах 

марки HR-200 (Япония). Изменение кон-

центрации раствора определяли через 

определенные интервалы времени до 

установления равновесия. Опыты прово-

дились в трехкратном повторении. Стати-

стическая обработка экспериментальных 

данных проводилась с использованием 

критерия Стьюдента [21]. Средняя квад-

ратичная ошибка не превышала 5%. Ана-

лиз раствора на содержание ионов мар-

ганца проводился комплексонометриче-

ским титрованием [22]. 

Сорбционную емкость сорбента (a, 

ммоль/г) определяли по формуле: 

𝑎 =
(𝐶исх−𝐶𝑝)∙𝑉

𝑚
,   (5) 

где Сисх и Ср – исходная и равновесная 

концентрация марганца в растворе, 

мг/дм3; m – масса сорбента, г; V – объем 

раствора, см3. 

Обсуждение результатов 

На рис. 2 представлены эксперимен-

тальные исследования сорбции ионов 

Mn2+ на каолините в нативной и модифи-

цированных формах. Сорбцию ионов 

Mn2+ контролировали, измеряя значение 

водородного показателя до и после кон-

такта раствора с сорбентом (рис. 3). С 

увеличением концентрации исходного 

раствора, рН растворов уменьшается. 

Уменьшение рН в водных растворах свя-

зано с реакцией гидролиза катионов Mn2+: 

Mn2+ + НОН = MnОН+ + Н+ 

В присутствии сорбентов с увеличе-

нием концентрации растворов рН умень-

шается (рис. 3) и во всех случаях не пре-

вышало 8.8, что исключало образование 

гидроксида марганца (рН начала осажде-

ния Mn(OH)2 из 1М раствора равна 7.8, в 

случае 0.01М растворов 8.8, а при полном 

осаждении, при концентрации 10-5 М, 

рНгидр.составляет 10.4 [23]). Появляются 

однозарядные гидроксокатионы МnOH+ 

при рН>9 [14]. Обработка результатов 

экспериментальных данных показывает, 

что увеличение сорбционной емкости 

Mn2+ происходит в интервале величин 

рН 6-9. 

Результаты сорбции ионов марганца 

показывают, что с увеличением концен-

трации растворов и рН величина обмен-

ной емкости возрастает в ряду: нативная 

форма<H-форма<Na-форма<OH-форма. 

Полученные данные показывают, что 

щелочная и солевая модификация приво-

дит к увеличению обменной емкости при-

родного каолинита. Такое модифициро-

вание увеличивает удельную поверх-

ность природного сорбента. При модифи  

 
Рис. 2. Изотермы сорбции катионов Mn2+на каолините: 1 – нативная форма, 2 – в Н- 

форма, 3 – Na- форма, 4. – ОН- форма 

Fig. 2. Isotherms of sorption of Mn2+ cations on kaolinite: 1 – native form, 2 – Н-form, 

3 – Na-form, 4 – ОН-form 
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кации алюмосиликатных минералов про-

исходит увеличение активных центров 

[18-20]. Процесс сорбции ионов марганца 

на всех изученных формах каолинита 

происходит в основном по ионообмен-

ному механизму. 

С целью определения времени уста-

новления сорбционного равновесия в си-

стемах сорбат – сорбент были получены 

кинетические кривые сорбции, представ-

ленные на рис. 4. Ход кинетических кри-

вых показывает несколько периодов 

сорбции. Сорбция ионов марганца для 

всех форм каолинита показывает, что 

равновесие достигает постоянные значе-

ния в интервале 15-30 мин. 

Процесс сорбции ионов ТМ на природ-

ных сорбентах является сложным и мно-

гостадийным. В формальной кинетике 

скорость процесса описывается уравне-

нием кинетики самой медленной стадией, 

которая определяет общую скорость про-

цесса. Согласно данным [24, 25] для гете-

рогенных систем скорость сорбции опре-

деляется по уравнению в интегральной 

форме: 

ln(Ct–C∞)= ln(1 –F) = –K,  (6) 

где 𝐶𝑡 и 𝐶∞ − концентрации ионов ме-

талла в растворе в момент времени (𝑡) и в 

равновесном состоянии соответственно, 

моль/дм3; К – константа скорости реак-

ции, мин-1. 

Экспериментально установлено, что 

прямолинейность функции, построенной 

в координатах –ln(1–F) от t, зависит от 

температуры опыта (рис. 5). При темпе-

ратуре 298 К прямолинейность указанной 

функции наблюдается в первые 20 минут, 

а при температуре 318 К время уменьша-

ется до 10-15 минут. Это объясняется 

снижением сопротивления внешней диф-

фузии при увеличении температуры. По 

этой же причине при увеличении темпе-

ратуры увеличивается и коэффициент 

внешней диффузии (K1) (табл. 2). 

Начальный участок (линейный) опи-

сывает диффузию ионов Мn2+ через слой 

раствора к поверхности сорбента. С уве-

личением времени контакта сорбента с 

сорбатом скорость сорбции замедляется, 

кинетические кривые искривляются, кон-

станта скорости будет описывать внут-

реннюю диффузию. 

 

 
Рис. 3. Изменение величины рН раствора в 

зависимости от концентрации и формы као-

линита : исх – исходные растворы Mn(2+), 1 

– нативная форма, 2 – Н-форма, 3 – Na-

форма, 4 – ОН-форма 

Fig. 3. Change in the pH value of a solution de-

pending on the concentration and form of kaolin-

ite: init. – initial solutions of Mn(2+), 1 – native 

form, 2 – Н-form, 3 – Na-form, 4 – ОН-form 

Рис. 4. Кинетические кривые сорбции 

ионов Mn(2+) на каолините в 1 – нативной 

форме, 2 – Н-форме, 3 – Na-форме, 4 – ОН-

форме  при Т= 298 К 

 

Fig. 4. Kinetic curves of ion sorption 

Mn(2+) on kaolinite in 1 – native form, 2 – Н-

form, 3 – Na-form, 4 – ОН-form at Т= 298 К  
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 Для определения вклада внутренней 

диффузии в сорбционный процесс приме-

няли эмпирическое уравнение [26]: 

аt =K2·t½ ,   (7) 

где аt – величина сорбции (моль/г) во 

время t; K2 – константа скорости внутрен-

ней диффузии; t – время, мин. Вычислен-

ные константы скорости представлены в 

табл. 2. 

Полученные результаты показывают, 

что увеличение температуры ведет к 

быстрому увеличению скорости внешней 

диффузии. При замедлении процесса 

сорбции величина скорости внутренней 

диффузии имеет небольшие значения. 

Наибольшее значение константы скоро-

сти характерны для ОН-формы каоли-

нита. 

 

 
Рис. 5. Зависимость ln(1-F) от времени сорбции марганца (II) природным (а) и модифи-

цированными формами: Н – (б); Na – (в); ОН – (г) каолинита при температуре 298К, 318К 

(2), 333К (3). 

Fig. 5. Dependence of ln(1-F) on the time of sorption of manganese (II) by natural (a) and 

modified forms: Н – (b); Na – (c); ОН – (d) of kaolinite at T= 298К, 318К (2), 333К (3). 

 
Таблица 2. Значения констант скоростей при сорбции ионов марганца различными фор-

мами каолинита при разных температурах внешней (𝐾1) и внутренней (𝐾2) диффузии 

Table 2. The value of rate constants upon the sorption of manganese ions by various forms of 

kaolinite at different temperatures of external (𝐾1) and internal (𝐾2) diffusions 

Константы 

скорости 
Т, К 

Форма сорбента 

нативная Н-форма Na-форма ОН-форма 

𝐾1 ∙ 102 мин−1 

298 12.3 18.0 20.7 21.5 

318 18.4 24.6 36.9 48.5 

333 29.5 38.3 52.6 76.1 

𝐾2 ∙ 102 мин−1 

298 8.4 2.2 2.8 0.8 

318 9.2 4.8 3.0 3.3 

333 10.8 7.0 3.3 5.3 
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 Для описания кинетики сорбции 

ионов марганца с учетом механизма 

внутренней диффузии была использована 

модель Бойда, в которой зависимость Bt 

от времени t является линейной. Коэффи-

циент Бойда (В) определяется по наклону 

прямой линии. Эффективный коэффици-

ент диффузии 𝐷𝑖 определяется по уравне-

нию: 

Di = (r2/π2) ·B,   (8) 

где r – средний радиус частиц сорбента, м. 

Если внешняя диффузия для ионов 

марганца происходит в течение первых 5 

мин, то стадия внутренней диффузии 

длится все остальное время. На рис. 6 

представлены графические зависимости 

в координатах Bt – t. Если прямые линии 

не пересекают начало координат, значит, 

диффузия в порах частиц сор бента не яв-

ляется единственной лимити рующей 

стадией. Рассчитанные кинетические ко-

эффициенты внутренней диффузии (В) и 

эффективные коэффициенты  диффузии 

 

 
Рис. 6. Кинетические кривые сорбции ионов марганца на природной (а) и модифициро-

ванных формах: Н – (б); Na – (в); ОН – (г) каолинита при температурах 298К (1), 318К (2), 

333К (3). 

Fig. 6. Kinetic curves of sorption of manganese ions by natural (a) and modified forms: 

Н – (b); Na – (c); ОН – (d) of kaolinite at T=298К(1), 318К (2), 333К (3). 

 

Таблица 3. Кинетические параметры внутренней диффузии сорбции 𝑀𝑛2+на различных 

формах каолинита 

Table 3. Kinetic parameters of internal diffusion 𝑀𝑛2+ on various forms of kaolinite 

Константы 

скорости 
Т, К 

Форма сорбента 

нативная Н- форма Na – форма ОН форма 

𝐷𝑖 ∙ 10−6м2 

298 0.203 0.184 0.330 0.37 

318 0.374 0.342 0.418 0.45 

333 0.444 0.425 0.475 0.53 

𝐵 мин−1 

298 0.032 0.029 0.052 0.059 

318 0.059 0.052 0.066 0.071 

333 0.071 0.067 0.075 0.084 

 

Таблица 4. Значения энергии активации при сорбции ионов марганца различными фор-

мами каолинита 

Table 4. Activation energy values upon sorption of manganese ions by various forms of kaolinite 

Форма каолинита 

Энергия активации (Еа, кДж ∙ моль−1) 

Т1Т2 Т1Т2 

298,318 298.333 

нативная 18.52 16.33 

Н-форма 17.81 17.96 

Na-форма 20.88 24.25 

ОН-форма 25.61 29.91 
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𝐷𝑖 приведены в табл. 3. Полученные ре-

зультаты согласуются с данными литера-

туры [16,24,25]. 

При обработке кинетических данных 

важной задачей является определение 

энергии активации извлекаемого компо-

нента из твердой фазы. 

Для вычисления энергии активации 

взаимодействия каолинита с ионами мар  

ганца применяли уравнение Аррениуса: 

dlnK/dT = Ea/RT2,  (9) 

где К – константа скорости реакции, с−1; 

Т – температура К; 𝐸𝑎 – энергия актива-

ции, Дж/моль; R – универсальная газовая 

постоянная (8.341 Дж/моль·К). 

Энергию активации рассчитывали по 

уравнению Аррениуса в пределах от Т1 до 

Т2 [12] после его интегрирования: 

ln(KT2/KT1) = (Ea/R) ∙ [(T2 – T1)/T1T2] (10) 

В табл. 4 приведены рассчитанные 

значения энергии активации. Из литера-

турных данных [25] известно, что при 

сорбционном процессе энергия активации 

диффузии находится в интервале от 8.5- 

12.6 кДж/моль (диффузия в пленке) до 12.6-

42.0 кДж/моль (диффузия в зерна). Полу-

ченные в ходе исследования значения энер-

гии активации показывают, что происходит 

процесс внутренней диффузии. 

Заключение 

Рентгеноструктурным и рентгенофа-

зовым методами изучена структура при-

родного каолинита. Результаты исследо-

ваний показали, что сорбция ионов мар-

ганца на каолините протекает в основном 

по ионообменному механизму. 

Результаты исследований показали, 

что значения констант скорости внешней 

К1 и внутренней К2 диффузии сорбции 

ионов марганца на различных модифици-

рованных формах возрастают в ряду:  

нативная форма<Н-форма<Na-форма 

< ОН-форма (К1) 

нативная форма<Н-форма<ОН-форма 

<Na-форма (К2) 

при всех исследованных температурах. 

На первом этапе (в течение первых 

5 мин) сорбционный процесс лимитиру-

ется пленочной кинетикой, на втором 

этапе, который длился все остальное 

время, процесс лимитируется гелевой ки-

нетикой. Это подтверждается и рассчи-

танными значениями энергии активации 

(16.33-29.91 кДж/моль). Установлено, 

что с увеличением температуры возрас-

тают константы скорости сорбции ионов 

марганца. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет извест-

ных финансовых конфликтов интересов 

или личных отношений, которые могли 

бы повлиять на работу, представленную в 

этой статье.
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