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Рассмотрена возможность использования неорганического сорбента – оксигидрата железа (ОГЖ) – для удаления ионов 

F– из технологических растворов цинкового производства. Выбран способ синтеза ОГЖ. Приведены результаты скани-

рующей электронной микроскопии и рентгенофазового анализа. Рассмотрена принципиальная возможность использо-

вания ионообменных смол в качестве носителей, модифицированных ОГЖ. Изучено формирование активного вещества 

на анионо- и катионообменных смолах. Показано, что наиболее прочные композитные сорбенты получаются при ис-

пользовании сильнокислотных катионообменных смол с сульфогруппами. Описан способ внедрения ОГЖ в структуру 

материалов-носителей и получения композитных сорбентов. В качестве основы композита рекомендован сильнокислот-

ный катионит КУ-2×8. Для формирования кристаллов ОГЖ β-модификации, распределенных по объему зерна ионита, 

насыщенные железом катиониты выдерживались в растворе хлорида натрия концентрацией 2,5 г/дм3 в течение 24 ч при 

температуре 85 °С. Аниониты выдерживались в растворе сульфата железа (III) с добавкой хлорида натрия в течение 24 ч 

при t = 85 °С. При этом наблюдалось образование пленок оксигидрата железа на поверхности зерен сорбента. Сорбция 

фтора осуществлялась в статическом режиме из модельного раствора с концентрацией F– = 100 мг/дм3 при t = 60 °С. 

Сорбция на анионите АВ-17×8 проводилась при t = 20 °С. Поглощенный фтор десорбировался 0,1 М раствором NaOH при 

t = 60 °С в течение 2 ч. Синтезированный композитный сорбент КУ-2×8–ОГЖ имеет емкость по фтору 0,7–1,1 мг/г и может 

быть регенерирован с получением легкоутилизируемого фторсодержащего элюата. 

Ключевые слова: оксигидрат железа, ионит, сорбция, фторид-ион, очистка, КУ-2×8, АВ-17×8.
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Egorov V.V., Makovskaya O.Yu., Mamyachenkov S.V., Kozlov P.A. 

Sorption of fluoride ions by iron oxyhydrate fixed on the carriers. Part 1. Organic carriers
The article considers possibility of using inorganic sorbent – iron oxyhydrate (IOH) – to remove F– ions from process solutions of 

zinc production. The method of IOH synthesis is chosen. The results of scanning electron microscopy and X-ray phase analysis are 

presented. The principal possibility of using ion-exchange resins as IOH-modified carriers is considered. The paper studies active 

substance formation on anion and cation exchange resins. It is shown that the most durable composite sorbents are obtained using 

strongly acidic cation exchange resins with SO3– groups. A method for introducing IOH into the structure of carrier materials and 

obtaining composite sorbents is described. The KU-2×8 strongly acidic cation exchanger is recommended as a composite base. Cation 

exchangers saturated with iron were held in a sodium chloride solution with a concentration of 2,5 g/dm3 for 24 hours at 85 °C to ensure 

formation of β-modification IOH crystals distributed over the ion exchanger grain volume. Anion exchangers were held in an iron(III) 

sulfate solution with added sodium chloride for 24 hours at 85 °C. At the same time, iron oxyhydrate films formed on the surface of 

sorbent grains were observed. Fluorine sorption was carried out in a static mode from a standardized test solution with a concentration 
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Введение

В последнее время наблюдается постоянный 

рост содержания галогенидов в продуктивных 

растворах цинкового производства, что связано, 

в первую очередь, с вовлечением в переработку 

техногенного Zn-содержащего сырья, например 

пылей электродуговых сталеплавильных печей [1]. 

При подготовке подобных Zn-содержащих пром-

продуктов широко применяется вельц-процесс [2], 

при этом в обогащенном цинком продукте в зна-

чительной степени концентрируются легковозго-

няемые галогениды. 

В результате присутствия сверхлимитных ко-

личеств ионов F– и Cl– в электролите происхо-

дит коррозия свинцовых анодов и алюминиевых 

матриц катодов [3]. Таким образом, повышенное 

содержание фтора оказывает крайне негативное 

влияние на действующую технологию электро-

экстракции цинка, проявляющееся в эффекте 

«трудной сдирки» [4]. При этом становится не-

возможным использование автоматизирован-

ных катодосдирочных линий, а ручная сдирка 

связана со значительными издержками и неэф-

фективна. Кроме нарушения режима работы 

электролизного цеха часть катодного цинка, не 

поддающегося отделению от алюминиевой осно-

вы, подвергается растворению и повторной элект-

роэкстракции.

Сорбционные методы широко применяются в 

гидрометаллургии для очистки технологических 

растворов от вредных примесей. С помощью сорб-

ционных процессов проводится очистка от раз-

нообразных анионов и катионов. Преимущества 

сорбционной очистки заключаются в возможно-

сти обработки больших объемов растворов, дости-

of F– = 100 mg/dm3 at 60 °C. Sorption on the AB-17×8 anionite was carried out at 20 °C. Absorbed fluorine was desorbed by the 

NaOH (0,1 M) solution at 60 °C for 2 hours. The synthesized KU-2×8-IOH composite sorbent has a fluorine capacity of 0,7–1,1 mg/g, 

and can be regenerated with resulting easily utilizable fluorine-containing eluate.

Keywords: iron oxyhydrate, ion exchanger, sorption, fluoride ion, purification, KU-2×8, AV-17×8.
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жении минимальных остаточных концентраций 

примесей, а также их удалении на фоне преобла-

дающих количеств других элементов. 

Сорбционная очистка от фтора возможна с 

применением анионообменных смол [5, 6], напри-

мер АВ-17×8, АВ-27 и ЭДЭ-10П. Однако их исполь-

зование в масштабах действующего крупнотон-

нажного производства не только экономически 

нерентабельно, но и сопряжено с образованием 

большого количества промывных вод, требующих 

утилизации.

Особый интерес представляют неорганичес-

кие вещества, обладающие способностью активно 

поглощать ионы фтора [7—9]. В ряде работ были 

изучены активированный оксид алюминия [10, 

11], оксигидраты железа (ОГЖ) [12, 13], а также 

композиты на их основе [14—16]. ОГЖ является 

недорогим в получении активным веществом, по-

зволяющим достаточно полно удалять ионы фтора 

из растворов, имеющих сложный химический со-

став [18]. 

Известен ряд способов синтеза ОГЖ гидро-

лизом растворов солей железа [19, 20]. Субмикро-

метровый размер частиц, с одной стороны, обе-

спечивает высокую удельную поверхность и сор-

бционную активность вещества, но в то же время 

создает ряд трудностей при проведении техноло-

гических операций. Так, было установлено, что 

образующиеся суспензии ОГЖ в сульфатных рас-

творах практически не поддаются фильтрации, 

поэтому их применение в исходном виде невоз-

можно.

Известно использование композитного сор-

бента на основе катионообменной смолы и сое-
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Таблица 1 

Физико-химические свойства использованных в экспериментах ионитов

Марка 

ионита

Функциональная 

группа
Матрица

Структура 

матрицы

Удельный 

объем, см3/г
Производитель

АВ-17 –N+(CH3)3

Стирол, дивинилбензол, 

триметиламин
Гелевая 2,5–3,3

ПО «Токем», 

Россия

ЭДЭ-10П –N+R3, =NH, ≡N ПЭПА, эпихлоргидрин Гелевая 3,2–4,0
ПАО «Уралхимпласт», 

Россия

КУ-2×8 –SO3H Стирол, дивинилбензол Гелевая 2,8–3,0
ПО «Токем», 

Россия

КУ-23 –SO3H Стирол, дивинилбензол Макропористая 2,3–2,8
ПАО «Азот», 

Украина

КБ-4П –COOH
Метилакрилат, 

дивинилбензол
Макропористая 2,5–4,0

ГП «Смолы», 

Украина

динений железа для удаления цветных металлов в 

широком диапазоне рН [21]. Согласно литератур-

ным данным для очистки сульфатных растворов 

от F–-ионов наиболее перспективен композитный 

сорбент на основе ионообменной смолы с вне-

дренным ОГЖ. 

В данной работе рассмотрены способы и ма-

териалы для создания композитного сорбента 

на основе ОГЖ. Выбор материала-носителя обу-

словлен следующими критериями: доступностью, 

прочностью получаемого композитного сорбента, 

эффективностью сорбции целевого компонента 

и требованиями к составу очищенных растворов. 

Полученные сорбенты также должны обладать хо-

рошей смачиваемостью и легко отделяться от рас-

твора. Были изучены возможности применения 

композитных сорбентов для очистки цинкового 

электролита от фтора и хлора.

Методика проведения экспериментов

Для синтеза ОГЖ проводили выдержку раство-

ров сульфата железа Fe2(SO4)3 либо хлорида желе-

за FeCl3 в присутствии ионов Cl– при t = 85 °С в 

течение 24 ч. В случае использования Fe2(SO4)3 в 

качестве источника Cl– дополнительно вводили 

хлорид натрия до концентрации 2,5 г/дм3. В роли 

носителей для закрепления активного вещества 

выбраны ионообменные смолы АВ-17×8, ЭДЭ-10П, 

КУ-2×8, КУ-23 и КБ-4П (табл. 1).

Модификацию анионитов проводили в термо-

статированном стакане при t = 85 °С, τ = 24 ч. Наве-

ску носителя загружали в 0,1 М раствор Fe2(SO4)3 и 

2,5 г/дм3 NaCl. Раствор постоянно перемешивали 

до установления стабильного значения рН, пос-

ле чего перемешивание отключали и герметизи-

ровали стакан. До окончания времени синтеза 

поддерживали температуру раствора на уровне 

85 °С. Полученный композитный сорбент отделя-

ли от раствора и промывали дистиллированной 

водой до отрицательной реакции на ионы хлора 

и железа. 

Модификацию катионитов проводили в 2 эта-

па. Сначала насыщали катионит в 0,1 М растворе 

FeCl3 в течение 24 ч. Насыщенный железом ионит 

отделяли от раствора, промывали дистиллирован-

ной водой, загружали в раствор NaCl с концентра-

цией 2,5 г/дм3 и выдерживали 24 ч при t = 85 °С для 

формирования ОГЖ β-модификации. 

Сорбцию фтора осуществляли в статическом 

режиме из модельного раствора, приготовленного 

растворением реактива NaF марки ЧДА до кон-

центрации F– 100 мг/дм3. Известно, что сорбцион-

ная способность ОГЖ увеличивается с повышени-

ем температуры [22]. Продолжительность сорбции 

на модифицированных сорбентах составляла 2 ч 

при t = 60 °С. Сорбцию на анионите АВ-17×8 про-

водили в течение 24 ч при t = 20 °С. Десорбцию по-

глощенного фтора осуществляли раствором NaOH 

(0,1 M) при t = 60 °С в течение 2 ч. 

Концентрацию ионов фтора в растворах опре-

деляли потенциометрическим методом [23] при 

помощи ионселективного электрода ЭЛИС 131F. 

Результаты и их обсуждение

При синтезе ОГЖ отмечено преимуществен-

ное формирование стержневидных кристаллов 
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длиной 300—400 нм и диаметром около 100 нм 

(рис. 1). Снимок получен при помощи растрово-

го электронного микроскопа JSM-6460LV («Jeol», 

Япония).

Также проведен рентгенофазовый анализ об-

разцов (рис. 2) на дифрактометре ДРОН-3М (НПП 

«Буревестник», Россия), в результате которого бы-

ло подтверждено образование оксигидратов желе-

за — акаганеита (FeOOH[H2O,Cl]0,25) и фероксиги-

та (FeOOH). 

Анионообменные смолы использованы в ка-

честве носителей на основании предположения, 

что ионы фтора будут поглощаться как кристал-

лами ОГЖ, так и функциональными группами 

ионита. Однако обнаружено, что слой ОГЖ пол-

ностью изолирует поверхность зерен сорбента от 

раствора (см. рис. 3 и 4). 

Рис. 1. Микрофотография синтезированного образца 

ОГЖ, полученная методом растровой электронной 

микроскопии

Увеличение – 20 000×

Рис. 2. Рентгенограмма образца ОГЖ

Рис. 3. Зерна ионита АВ-17×8 (×50)

а – исходный ионит, б – модифицированный в ОН–- форме, в – модифицированный в Cl–-форме

a вб
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Было установлено, что после модификации ком-

позит на основе АВ-17×8 содержал 0,26 мас.% Fe, а 

на основе ЭДЭ-10П — в среднем 1,0—1,5 мас.% Fe. 

Для оценки качества покрытия сделаны снимки 

образцов модифицированных смол с увеличением 

в 100—250 раз. Как для АВ-17×8, так и для ЭДЭ-10П 

отмечается формирование более плотного слоя ОГЖ 

в случае использования сорбентов в ОН–-форме.

Как видно из рис. 5, после 3 циклов примене-

ния модифицированных смол в режиме сорб-

ция—десорбция носитель практически полностью 

лишается покрытия. Сопоставимые значения ста-

тической обменной емкости (СОЕ) на 4-м цикле 

сорбции для модифицированных и немодифици-

рованных сорбентов также косвенно подтвержда-

ют, что сорбция фтора протекает за счет функци-

ональных групп (табл. 2). Так же, как и в случае 

применения сорбентов, модифицированных им-

прегнированием, раствор после сорбции содержал 

частицы ОГЖ. Однако сформированные на смолах 

частицы обладали существенно большими разме-

рами и относительно легко могли быть отделены 

фильтрацией.

В результате проведенных опытов доказана не-

эффективность описанного способа модифика-

ции анионитов. Совместное действие внедренно-

Рис. 5. Сорбенты после 3 циклов сорбции–десорбции (×25)

а – АВ-17×8 в ОН–-форме, б – АВ-17×8 в Cl–-форме, в – ЭДЭ-10П в ОН–-форме, г – ЭДЭ-10П в Cl–-форме

Рис. 4. Зерна ионита ЭДЭ-10П (×50)

а – исходный ионит, б – модифицированный в ОН–- форме; в – модифицированный в Cl–-форме

a

г

a

в

в

б

б
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го активного вещества и функциональных групп 

анионита не подтверждено.

При модификации катионитов получены од-

нородные композиты с равномерным распре-

делением ОГЖ по объему зерна. На основании 

данных [24] предполагается, что емкость компо-

зитных сорбентов возрастает с увеличением со-

держания железа. С этой целью был использован 

сильнокислотный катионит КУ-23 — макропори-

стый аналог гелевого катионита КУ-2×8. Кроме 

того, были проведены эксперименты по насыще-

нию катионита КБ-4П железом при оптимальном 

рН [25].

Было установлено, что увеличение содержания 

железа в модифицированных катионитах свыше 

5 мас.% не приводит к значительному росту ем-

кости сорбента по фторид-иону (рис. 6). Вместе с 

тем наличие свободных функциональных групп 

ионита обеспечивает возможность дополнитель-

ной очистки растворов от ионов металлов. 

Была проведена серия экспериментов (табл. 3) 

по сорбции ионов галогенидов из индивидуаль-

ных растворов солей NaF и NaCl (опыты 1 и 2) и 

сульфатного модельного раствора, аналогичного 

по составу цинковому электролиту (опыты 3 и 4). 

Сорбцию проводили при температуре 60 °С в те-

чение 2 ч. Разница в емкости для сульфатных рас-

творов и растворов солей, вероятно, связана с кон-

курентной сорбцией анионов, а также высоким 

солевым фоном.

Таблица 2 

Значения СОЕ по фтору для анионитов

Сорбент
СОЕ, мг/г Снижение 

емкости, %1-й цикл 2-й цикл 3-й цикл 4-й цикл

АВ-17×8 2,095 2,042 1,822 1,99 5,1

АВ-17×8 Cl 1,405 1,104 1,145 1,283 8,7

АВ-17×8 ОН 1,010 1,030 0,979 0,98 3,0

ЭДЭ-10П 2,105 1,988 1,991 2,016 4,2

ЭДЭ-10П Cl 2,280 2,130 1,850 2,017 11,5

ЭДЭ-10П ОН 1,850 1,814 1,725 1,79 3,3

Таблица 3 

СОЕ композита КУ-2×8-ОГЖ по галогенидам

№ опыта
F– Cl–

Снач, мг/дм3 Скон, мг/дм3 СОЕ, мг/г Снач, мг/дм3 Скон, мг/дм3 СОЕ, мг/г

1 37 14 1,513 – – –

2 – – – 350 89 16,6

3 41 28,8 0,66 255 205 5,7

4 41 32,3 0,47 255 211 5,5

Рис. 6. Зависимость емкости сорбента по F– 

от содержания железа в фазе ионита
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Заключение

Изучена возможность применения оксигидрата 

железа для удаления фторид-ионов из цинксодер-

жащих растворов. Предложен способ получения 

композитного сорбента на его основе. В качестве 

носителей использованы синтетические ионооб-

менные смолы.

В случае применения анионитов ОГЖ фор-

мирует пленку на поверхности зерен и блокирует 

функциональные группы смолы, что не позволяет 

реализовать ионообменный механизм поглоще-

ния. Показано, что соединения железа не образу-

ют устойчивой связи с зернами анионитов и в про-

цессе эксплуатации отслаиваются. 

Катиониты сорбируют ионы железа, и в резуль-

тате последующей обработки ОГЖ формируется 

непосредственно в фазе сорбента. Было установ-

лено, что увеличение содержания железа в моди-

фицированных катионитах свыше 5 мас.% не при-

водит к значительному росту емкости сорбента по 

фторид-иону.

В качестве носителя предлагается использовать 

сильнокислотный катионит КУ-2×8. Емкость по-

лученного сорбента по фтору составляет 1,1 мг/г, а 

ее снижение после 3 циклов сорбции — 10÷15 %. 

Десорбцию рекомендовано проводить 0,1 М рас-

твором NaOH, при этом степень десорбции дости-

гает 80—95 %.
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