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Аннотация 

Получены экспериментальные изотермы адсорбции галлия и германия на осадках состава Na3FeF6-NaF-
NaHF2. Вычислены адсорбционные характеристики, и предположен механизм процесса соосаждения галлия 
и германия на осадках после отделения от макрокомпонентов (Fe, W, Mo, Cr, Ti, Ni, Al, Cu, Co). 
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Abstract 
Experimental isotherms of gallium and germanium adsorption on sediments of the composition Na3FeF6-NaF-
NaHF2 were obtained. The adsorption characteristics were calculated and the mechanism of the process  
of coprecipitation of gallium and germanium on sediments after separation from macrocomponents (Fe, W, Mo, Cr, 
Ti, Ni, Al, Cu, Co) was proposed. 
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Введение 

По причине спектральных наложений от компонентов матрицы прямое атомно-эмиссионное  
с индуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС) определение галлия и германия в металлургических 
материалах невозможно и требуется их предварительное отделение от хрома, вольфрама, молибдена, 
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никеля, кобальта и др. Имеются сведения о возможности отделения аналитов от макроколичеств 
кобальта, никеля, меди, железа с помощью фторида натрия [1]. Данную процедуру использовали  
для отделения галлия и германия от макрокомпонентов (Fe, W, Mo, Cr, Ti, Ni, Al, Cu, Co). Ранее были 
найдены оптимальные условия, при которых наблюдается полное соосаждение Ga, Ge на осадке 
Na3FeF6-NaF-NaHF2 и их отделение от макрокомпонентов, однако после процедуры осаждения 
макрокомпонентов полностью извлечь аналиты из осадка для их последующего ИСП-АЭС 
определения не удаётся (степень извлечения галлия и германия из осадка составляет не более 95 %  
от исходного содержания). Для полного извлечения аналитов необходимо понимания механизма 
процесса сорбции галлия и германия на осадке Na3FeF6-NaF-NaHF2. 

Целью данной работы являлось изучение процессов сорбции галлия и германия на осадке состава 

Na3FeF6-NaF-NaHF2. 

 

Результаты исследований 
Для построения изотерм адсорбции были приготовлены модельные растворы, содержащие Ga (III) 

и Ge (IV) в диапазоне концентраций от 1 до 100 мг/дм3 и ионы макрокомпонентов Fe (III), W (VI),  

Mo (VI), Cr (III), Ti (IV), Ni (III), Al (III), Cu (II), Co (II), концентрация которых составляла 200 мг/дм3. 

Модельный раствор объёмом 25 см3 помещали во фторопластовый стакан, затем добавляли 20 см3 

смеси концентрированных азотной и хлорной кислот (3:1) и 1 см3 фтороводородной кислоты (40 мас. %). 

Добавляли 10 см3 раствора иона Fe (III) (c концентрацией Fe (III) 20 г/дм3). Для отделения 

макрокомпонентов pH доводили до значений 0–0,3 с использованием индикаторной бумаги, приливая 

порциями, при постоянном перемешивании 2 М раствор NaOH, затем порциями добавляли 10 г 

реагента-осадителя NaF.  

Растворы оставляли при комнатной температуре и выдерживали их в течение 15 мин до образования 

осадка. Полученный осадок отфильтровывали через фильтр «белая лента», многократно промывали 

горячей дистиллированной водой — для перехода отделяемых макрокомпонентов в фильтрат. 

Полученные фильтраты переносили в мерную колбу объёмом 250 см3, разбавляли дистиллированной 

водой до метки и перемешивали. Содержание галлия и германия в исходных модельных растворах  

и фильтратах определяли методом атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-связанной 

плазмой на спектрометре Optima 2100 DV фирмы Perkin Elmer. Для измерения эмиссии использовали 

спектральные линии Ga I 294,364 и Ge I 265,118 нм. Растворы для градуировки ИСП-АЭС спектрометра 

готовили разбавлением стандартных образцов состава растворов ионов Ga (III) и Ge (IV)  

с концентрацией 1 мг/см3 в диапазоне концентраций 0,1–10,0 мг/дм3. 

Полученные осадки макрокомпонентов были исследованы с использованием рентгеновского 

дифракционного анализа (РДА), выполняемого с использованием дифрактометра Shimadzu XRD- 

7000 (Япония) в CuK-излучении с использованием графитового монохроматора. Мощность  

на рентгеновской трубке — 2 кВт, напряжение U — 40,0 кВ, ток I — 30,0 мA, размеры фокуса —  

1,010 мм, внешний стандарт — порошок кремния. Съёмка дифракционного спектра проводилась  

в угловом диапазоне 2, равном 2–80°, в пошаговом режиме с шагом сканирования  — 0,03°  

и длительностью накопления импульсов в течение 2 с. 

Качественный и количественный анализы проводились с использованием международной 

картотеки ICDD (The International Centre for Diffraction Data) версия PDF-2, которая включает 

программный пакет для первичной обработки дифрактограмм, автоматического поиска фаз  

и выполнения количественного анализа. Встроенная программа полуколичественного анализа 

использует метод корундовых чисел. 

По результатам РДА установлено, что осадки содержат основные фазы: Na3FeF6, NaF, NaHF2.  

Микроскопические исследования (РЭМ) и электронно-зондовый рентгеноспектральный 

микроанализ (РСМА) проводили на сканирующем электронном микроскопе Carl Zeiss EVO 40  

с энергодисперсионным спектрометром INCA X-Act (Oxford Instruments).  

Установлено, что исследуемые осадки представлены в виде агломератов размером 5–200 мкм. 
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Экспериментальные изотермы адсорбции галлия и германия на осадке Na3FeF6-NaF-NaHF2 

 

Таблица 1 

Модели, применяемые для описания изотерм адсорбции галлия и германия  

на осадке Na3FeF6-NaF-NaHF2 

 

Модель Уравнение Линейная форма 
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Примечания: а — количество сорбируемого Ga или Ge, ммоль/г; Сp — равновесная концентрация Ga  

или Ge в растворе, ммоль/дм3; KL — константа сорбционного равновесия, характеризующая интенсивность 

процесса сорбции, дм3/ммоль; n — константа изотермы Фрейндлиха, показывающая интенсивность сорбции; 

KF — константа изотермы Фрейндлиха, соответствующая сорбционной ёмкости, (ммоль/г)·(л/ммоль)1/n,  

ε — потенциал адсорбции, отражающий изменение свободной энергии для перемещения молекулы из раствора 

к адсорбируемой области, (кДж/моль), am — адсорбционная ёмкость сорбента при насыщении,  

k — константа, связанная с энергией адсорбции (моль2/кДж2); KБЭТ — константа уравнения БЭТ, г/ммоль; 

Cs — предельная концентрация F в растворе, (г/100 г воды, растворимость NaF при данной температуре). 

 

Для проведения количественного элементного анализа изготовили таблетки из исходных 

порошков в пресс-форме диаметром 1 см и давлении 40 кН. Исследуемую поверхность таблеток перед 

измерениями подвергли шлифовке на мелкой наждачной бумаге. По полученным данным установлено, 

что образцы представлены в виде смеси не менее трёх фаз. При помощи РСМА установлен элементный 

состав этих фаз. В основной состав фаз входит натрий, фтор, железо, а вольфрам, галлий, германий  

в следовых количествах. На рисунке представлены экспериментально полученные изотермы 
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адсорбции галлия и германия на осадке Na3FeF6-NaF-NaHF2. Для предположения механизма адсорбции 

галлия и германия на осадке Na3FeF6-NaF-NaHF2 были изучены различные модели равновесных 

изотерм адсорбции. В табл. 1 представлены рассматриваемые модели и их линейные формы. 

Адсорбционные параметры уравнения Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича, БЭТ 

были рассчитаны из наклона прямых на графике в соответствующих координатах линейного уравнения 

и представлены в табл. 2. Из последней видно, что для описания процесса адсорбции галлия и германия  

на осадке состава Na3FeF6-NaF-NaHF2 лучше всего подходят модели Дубинина — Радушкевича  

и Фрейндлиха (наибольший коэффициент корреляции (R2) в координатах линейного уравнения). 

Модель Ленгмюра и БЭТ не подходят для описания данного процесса (наименьшее значение R2).  

Из полученных данных можно предположить, что на поверхности осадка находится мало активных 

адсорбционных центров с одинаковой энергией. 

 

Таблица 2 

Рассчитанные значения адсорбционных параметров  

моделей Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина — Радушкевича и БЭТ 
 

 

 
Полученные результаты косвенно доказывают, что поверхность осадка Na3FeF6-NaF-NaHF2 

является гетерогенной: активные центры обладают разными величинами энергии.  
Модель Дубинина — Радушкевича может быть использована для расчёта средней свободной 

энергии адсорбции по уравнению 
E = (−2k)–0,5. 

По численному значению величины E в уравнении изотермы Дубинина — Радушкевича можно 
судить о природе сил взаимодействия между галлием, германием и активными центрами  
на поверхности осадка и определить, является ли закрепление ионов физическим процессом или же 
оно имеет химический характер. Рассчитанное значение Е для галлия и германия составляет 2,6  
и 4,1 кДж/моль соответственно. В этом случае, согласно теории [4], закрепление галлия и германия  
в микропорах осадка носит физический характер (E ˂ 8 кДж/моль). 
 
Выводы 

Экспериментально получены изотермы адсорбции галлия и германия на осадке состава Na3FeF6-
NaF-NaHF2. Экспериментальные изотермы адсорбции аппроксимируюся моделями Дубинина — 
Радушкевича и Фрейндлиха. Значения величин средней свободной энергии адсорбции галлия  
и германия на осадке составили менее 8 кДж/моль. Можно предположить, что процесс закрепления 
галлия и германия на осадке Na3FeF6-NaF-NaHF2 носит физический характер. 
 

Модель Параметр модели Ga Ge 

Ленгмюра  

KL, л/ммоль 265,0 44,99 

am, ммоль/г 0,10 1,92 

R2 0,71 0,37 

Фрейндлиха  

KF, (ммоль/г)·(л/ммоль)1/n 65,55 189,6 

1/n 0,24 1,45 

R2 0,97 0,96 

Дубинина — Радушкевича  

k, моль2/кДж2 0,072 0,030 

Е, кДж/моль 2,6 4,1 

R2 0,96 0,98 

БЭТ  

KБЭТ, г/ммоль 1112,1 1,38 

am, ммоль/г 9,99 9,09 

R2 0,35 0,06 
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