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Аннотация 

Рассмотрены особенности использования сольвотермического метода и метода смешения при получении 
материалов на основе соединений кобальта — 2-этилимидазолата или терефталата соответственно. 
Показана возможность варьирования параметрами получаемых частиц от 0,15 до 1 мкм за счет природы 
линкера и методики синтеза материала. Для полученных материалов выполнен анализ сорбционных 
свойств по отношению к Nd3+ и Er3+ из их водных растворов. Установлено, что сорбция Nd3+ выше  
по сравнению с Er3+, что связано с особенностями механизма данного процесса. 
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Abstract 

The features of using the solvothermal method and the mixing method in the production of materials based on 
cobalt – 2-ethylimidazolate or terephthalate compounds, respectively, are considered. The possibility of varying the 
parameters of the obtained particles from 0.15 to 1 µm due to the nature of the linker and the method of material 
synthesis is shown. The sorption properties with respect to Nd3+ and Er3+ from their aqueous solutions were 
analyzed for the obtained materials. It has been found that the sorption of Nd3+ is higher than that of Er3+, which  
is related to the mechanism of this process. 
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Введение 
Современные технологии переработки сырья, содержащего металлы платиновой группы  

или редкоземельные металлы (РЗЭ), включают в себя различные многостадийные гидро -  
и пирометаллургические процессы, необходимые для разделения и извлечения целевых  
металлов [1–4]. В ходе этих химико-технологических процессов, включающих растворные стадии, 
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неизбежно образуются соединения металлов платиновой группы или РЗЭ, которые идут на вторичную 
переработку или выводятся из технологического цикла вместе с отходами производства [1–4], при этом 
доля последних в некоторых случаях может быть достаточно велика. Повышение степени извлечения 
целевых металлов из обедненного сырья, в том числе техногенного и вторичного, может быть 
достигнуто за счет использования новых типов экстрагентов и сорбционных систем, например таких, 
как глубокие эвтектические растворители [5; 6], материалы на основе макрогетероциклических 
соединений [7–9] или металлорганических каркасных структур (МОКС) [10–14]. Использование 
МОКС при создании материалов с заданными физико-химическими свойствами широко изучается  
в настоящее время [10–14], в том числе и при создании новых типов сорбентов. 

Целью данной работы являлся синтез пористых МОКС материалов на основе соединений 
кобальта и исследование процессов сорбции катионов РЗЭ в водных средах. 
 

Результаты 
Ранее в наших работах [15; 16] были показаны особенности использования сольвотермического 

синтеза и прямого смешения для получения МОКС на основе 2-этилимидазолата кобальта(II), 
терефталата железа(III) и терефталата кобальта(II). Было установлено (рисунок), что использование 
метода прямого смешения позволяет получать сферические частицы этилимидазолата кобальта(II),  
в то время как при сольвотермическом синтезе получаются частицы кубической формы [15; 16]. 
Данное различие прежде всего связано с влиянием внешних параметров, при которых проводится 
процесс синтеза материала, а именно температуры и давления. Для терефталатов кобальта и железа 
одинаковый вид отдельных частиц в виде усеченной с двух сторон призмы обусловлен влиянием 
органического фрагмента в составе МОКС. 

 

 
 

СЭМ-изображения образцов Co-MOF: 
а — Co2+:Im 1:4 (метод смешения); б — Co2+:Im 1:8 ( метод смешения);  

в — Co2+:Im 1:4 (сольвотермальный синтез) [15]. Концентрация Co2+ составляла 0,2 ммоль 

 
Важным с точки зрения использования подобных материалов в качестве сорбентов является  

их размер и параметр пористости. Так, используя сольвотермический метод синтеза возможно 
получать частицы материала на основе 2-этилмидазолата кобальта в диапазоне от 0,5 до 1 мкм.  
В случае использования в качестве связывающего линкера фрагмента тетефталевой кислоты размер 
частиц варьируется от 0,15–0,25 мкм. В данной серии материалов наиболее перспективными 
сорбционными параметрами обладает материал Co2+:Im в соотношении 1:4. Параметры его удельной 
поверхности по БЭТ составили порядка 1158 ± 9,6 м2/г при объеме пор порядка 5,63 ± 0,02 см3/г. 

Возможность сорбции полученными МОКС катионов редкоземельных металлов (Nd3+ и Er3+) 
изучена на примере водных растворов соответствующих солей. 

Сорбционную емкость (J, ммоль/г) рассчитывали по формуле: 
 

𝐽 =
𝐶0−𝐶равн

𝑚
∙ 𝑉,                                                                           (1) 

 

где С0 и Сравн — исходная и равновесная концентрации металла в растворе, ммоль/л; V — объем 
раствора, л; m — масса адсорбента, г. 
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Степень извлечения Ed определяли по соотношению: 
 

Ed =
𝐶0−𝐶равн

𝐶0
.         (2)  

 

Обработка изотерм адсорбции ионов металлов проводилась с использованием модели 

мономолекулярной адсорбции Лэнгмюра и теории объемного заполнения пор (ТОЗМ) для различных 

типов пористой структуры адсорбентов. Значения предельных адсорбций и адсорбционных 

коэффициентов определялись по стандартной методике в линейных координатах соответствующих 

изотерм. Также были рассчитаны константы Генри, которые в физическом смысле совпадают  

с термодинамическими коэффициентами распределения адсорбата при низких концентрациях 

растворенного вещества. В рамках формальной обработки по величинам адсорбции и определенной 

предельной адсорбции были определены максимальные степени заполнения поверхности . Кроме 

того, по известным термодинамическим соотношениям определено изменение энергии Гиббса aGo() 

адсорбции в условиях проведения эксперимента. 

Как видно из таблицы, значения Ed, превышающие 30 %, показывают высокую эффективность 

извлечения катионов из водных растворов при использовании синтезированных МОКС. Изотермы 

адсорбции для Nd3+ и Er3+ имеют форму, типичную для Ленгмюровской модели адсорбции.  

Это проявляется в быстром росте адсорбции на начальном этапе с последующим выходом на плато, 

что соответствует насыщению поверхности адсорбента. Модель Ленгмюра предполагает наличие 

ограниченного числа активных центров на поверхности, которые заполняются молекулами адсорбата 

до достижения максимального значения. Как видно из таблицы, модель Ленгмюра демонстрирует 

относительно низкие коэффициенты детерминации (R2), что указывает на ограниченную 

применимость этой модели для описания сорбционного процесса в рассматриваемых системах.  

 

Параметры адсорбции, полученные с использованием моделей Ленгмюра и ТОЗМ 
 

Ион Ed 

Модель Ленгмюра 
aGo, 

кДж/моль 

Модель ТОЗМ 

am, мг/г b θср θmax 
n = 3 

R2 am, мг/г θср θmax 

Nd3+ 0,81 0,16760 20,09 0,35 0,60 -7,43 0,9994 0,00263 0,75 0,80 

Er3+ 0,69 0,01789 67,8 0,69 0,88 -10,45 0,9035 0,00824 0,14 0,21 
 

Примечание. Изучение адсорбционных свойств каркасных структур по отношению к ионам редкоземельных металлов  

(Nd3+ и Er3+) проводили в статических условиях при температуре 298,15 K. Температура поддерживалась с точностью  

±0,1 K. Для построения изотермы адсорбции в работе использовали метод неизменных навесок (для всех солей навеска 

сорбента составляла 0,1 г) и переменных концентраций. Концентрация солей варьировала от 0,01 до 0,05 моль/л. 

 

Модель ТОЗМ демонстрирует значительно более высокие R2, особенно при увеличении порядка 

модели. Для Nd³⁺ значения R2 приближаются к 1 при n = 3, что свидетельствует о практически полном 

соответствии экспериментальных данных этой модели. Однако для Er³⁺ качество аппроксимации 

несколько ниже (R2 = 0,9035 при n = 3), что может быть связано с особенностями его взаимодействия 

с Co-ZIF. Проверка ТОЗМ также осуществлялась при n = 1, n = 2, при этом высокая степень 

линеаризации экспериментальных данных не наблюдалась. Данный факт служит дополнительным 

подтверждением образования цеолитоподобной структуры у материала. 

Важным фактором, влияющим на сорбцию, является степень гидратации ионов. Количество 

молекул воды в первой координационной сфере ионов играет существенную роль в их взаимодействии 

с поверхностью материала. Например, ион Nd³⁺, имеющий 9 молекул воды в первой координационной 

сфере, демонстрирует более высокую сорбционную емкость по сравнению с Er³⁺, у которого в первой 

координационной сфере 8 молекул воды. Эти различия в гидратации могут влиять на доступность 

активных центров сорбента для ионов, что приводит к несущественным отклонениям в тенденции 

изменения величин предельной адсорбции от теоретически ожидаемых. Максимальная сорбционная 

емкость (am), рассчитанная по модели ТОЗМ, оказалась ниже, чем по модели Ленгмюра.  
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Выводы 
Получены и охарактеризованы металлорганические каркасные структуры, проявляющие 

высокую сорбционную эффективность по отношению к катионам редкоземельных элементов, 
находящихся в водном растворе. Показаны особенности использования моделей Ленгмюра и ТОМЗ 
при описании рассматриваемых в работе сорбционных процессов. Рассчитаны параметры адсорбции 
ионов Nd3+ и Er3+ в присутствии материала Co2+:Im 1:4 (сольвотермальный синтез) из соответствующих 
водных растворов. 
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