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В статических условиях изучена сорбция рения(VII) из сернокислых растворов полученным в Россий-
ском химико-технологическом университете им. Д.И. Менделеева углеродным композитом, содер-
жащим нанотрубки. Изучено влияние рН раствора на сорбцию рения, максимальное значение коэф-
фициента его распределения наблюдается при сорбции из раствора с рН, равным 2. Изотерма 
сорбции рения имеет выпуклую форму и описывается уравнением Ленгмюра с константой K, равной 
0.216 ± 0.005 л/мг. Аппроксимация кинетических данных по сорбции рения композитом в соответ-
ствии с моделями псевдо-первого, псевдо-второго порядка, внутренней диффузии и Еловича пока-
зала, что наибольший коэффициент корреляции наблюдается при использовании моделей псевдо-
второго порядка и внутренней диффузии. В результате обработки данных по модели внутренней 
диффузии выявлена лимитирующая стадия процесса – внешняя диффузия. Степень десорбции  
рения за три контакта составила 89%. 
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The sorption of rhenium (VII) from sulfuric acid has been studied under static conditions in solutions obtained 
at the Russian Chemical and Technological D.I. Mendeleev University, which contain carbon composites with 
nanotubes. The pH of the solutions affects the sorption process, with the maximum value of the distribution 
coefficient being observed during sorption from a solution with a pH of 2. The sorption isotherm for rhenium is 
convex and is described by the Langmuir equation, with a constant K value of 0.216 ± 0.005 l/mg. Approxi-
mating the kinetic data on the sorption of rhenium by a composite using pseudo-first- and pseudo-second-
order, internal diffusion, and Elovich models showed that the greatest correlations were observed when using 
the pseudo-second model and the internal diffusion model. As a result, the limiting stage of the process was  
revealed in the internal diffusion mode - external diffusion. The degree of rhenium desorption on three contacts 
was 89%. 

Keywords: rhenium, sorption, composition, activated carbon, carbon nanotubes, isotherm, rate constant. 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Один из наименее распространенных эле-
ментов Периодической системы – рений, благо-
даря уникальным химическим и физическим 
свойствам (высокой жаропрочности, твердости, 
устойчивости к агрессивным химическим сре-
дам, каталитической активности), нашел широ-
кое применение в авиакосмической и нефтепе-
рерабатывающей отраслях промышленности. 

Для извлечения рения используются экстракци-
онные методы, а также сорбционные методы, 
основанные на применении сильно- и слабоос-
новных анионитов и более дешевых сорбентов 
– активированных углей (АУ) [1–6]. Последние 
обладают рядом недостатков: малой механиче-
ской прочностью, низкой селективностью и др. 
Десорбция элементов может быть затруднена, 
например, для элюирования рения с активиро-
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ванных углей требуется повышенная темпера-
тура – 90 ºС [1]. Кроме того, угли утрачивают ак-
тивность в процессе эксплуатации со значи-
тельным снижением адсорбционной емкости 
после 4–6 циклов сорбции–десорбции [1].  

Для улучшения характеристик активирован-
ных углей используют различные модифика-
торы, например углеродные нанотрубки [7–10]. 

Цель настоящей работы – изучение сорбци-
онных характеристик активированных углей, 
модифицированных углеродными нанотруб-
ками, при сорбции рения из сернокислых  
растворов. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

 
В работе для извлечения рения применяли 

полученный в Российском химико-технологиче-
ском университете им. Д.И. Менделеева угле-
родный композит (ВСК-УНТ) на основе активи-
рованного угля ВСК (ОАО «ЭНПО 
«Неорганика», г. Электросталь), который был 
модифицирован углеродными нанотрубками 
марки «Таунит» (ООО «Нанотехцентр»,  
г. Тамбов) [11]. Активированный уголь  
предварительно обрабатывали ими и высуши-
вали при температуре 60 ºС. Для сравнения 
был выбран композит на основе угля NWC из 
скорлупы кокосового ореха с углеродными  
нанотрубками, синтезированными непосред-
ственно на его поверхности [12, 13].  

Структуру углеродного композита исследо-
вали с помощью метода СЭМ-сканирующей 
электронной микроскопии (JSM 6510LV, JEOL). 
Согласно СЭМ-изображениям (рис. 1),  
углеродный наномодифицированный композит 
покрыт длинными спутанными пучками  
углеродных нанотрубок.  
Сорбцию рения изучали в статических условиях 
из сернокислых растворов при соотношении 

навески сорбента (г) к объему раствора 
(мл)1:500. Контакт фаз производили при интен-
сивном перемешивании (130 об/мин.) на лабо-
раторном встряхивателе ЛАБ-ПУ-02 (Россия). 
После разделения фаз декантированием кон-
центрацию рения в растворе (С, мг/л) опреде-
ляли с помощью фотометрического метода 
анализа [14].  

Сорбционную емкость (СЕ, мг/г) рассчиты-
вали по балансовому соотношению: 

 
СЕ = (Cисх–Сравн)·Vр-ра/g,            (1) 

 
Cисх ‒ концентрация в исходном растворе, мг/л;  

Сравн ‒ концентрация в растворе после сорбции, мг/л;  
Vр-ра – объем раствора, л; g – масса навески сорбента, г. 

 
Коэффициент распределения элемента  

в сорбенте Kd (мл/г) рассчитывали как отноше-
ние равновесной сорбционной емкости сорбента 
к равновесной концентрации элемента  
в растворе. 

Для получения изотермы сорбции использо-
вали метод переменных объемов. Навески  
наномодифицированного композита (0.1 г) 
насыщали рением из сернокислых растворов 
при соотношении фаз сорбент (г): раствор (мл)  
1:500 ÷ 1:2500. Концентрация рения в исходном 
растворе составляла 20 мг/л, рН раствора – 2. 
Десорбцию проводили путем контактирования 
насыщенного рением сорбента с элюентом – 
аммиачным раствором (8%) при соотношении 
фаз 1 : 100 (г : мл), количество контактов де-
сорбции равнялось 3.  

Кинетику сорбции рения на модифицирован-
ном композите изучали методом ограниченного 
объема раствора при комнатной температуре. 
Соотношение навески сорбента (г) к объему 
раствора (мл) составляло 1 : 500. Время кон-
такта варьировали от 10 до 240 мин.  

а                                                                                              б 
Рис. 1. Поверхность модифицированного АУ, покрытого углеродными нанотрубками: 1а – увеличение 15000,  

1б – увеличение 500
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Для изучения устойчивости сорбента прово-
дили пять циклов сорбции-промывки-десорб-
ции. Один цикл включал: сорбцию рения из сер-
нокислого раствора (рН 2) с исходной 
концентрацией 20 мг/л при соотношении сор-
бента к раствору 1 : 500 (г : мл),  промывку насы-
щенного сорбента дистиллированной водой 
объемом 50 мл и десорбцию рения раствором 
аммиака (8%) при соотношении фаз 
1 : 10 (г : мл). После промывки сорбента дистил-
лированной водой объемом 50 мл его снова по-
давали на сорбцию (2 цикл). 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 
Предварительно было исследовано влияние 

кислотности раствора на сорбцию рения нано-
модифицированным углеродным сорбентом. 
Зависимость коэффициента распределения  
Kd рения от значения рН (рис. 2) имеет  
экстремальный характер – оптимальное значе-
ние рН для сорбции рения композитом равно 2. 

 

 
Рис. 2. Влияние значения рН на коэффициент 

распределения рения при сорбции нанокомпозитом  
ВСК-УНТ 

 
Дальнейшие исследования проводили при 

этой величине рН раствора. 
К одной из основных равновесных характе-

ристик сорбционного процесса относится изо-
терма сорбции. 

Изотерма сорбции рения наномодифициро-
ванным углеродным сорбентом (рис. 2) имеет 
выпуклую форму и может быть описана  
уравнением Ленгмюра [15] в линеаризованной 
форме (2): 

 
C/СЕ = C/СЕ∞ + 1/(СЕ∞·K),            (2) 

 
где СЕ ‒ сорбционная емкость, мг/г;  

С Е∞ ‒ максимальная сорбционная емкость, 
мг/г; K – константа Ленгмюра, л/мг; C – рав-
новесная концентрация металла в растворе 
после сорбции, мг/л 

 

 
Рис. 3. Изотерма сорбции рения нанокомпозитом ВСК-УНТ 

(а) и ее анаморфоза (б) 

 
С учетом данных анаморфозы изотермы 

сорбции рения наномодифицированным  
композитом (R2 0.9878) (рис. 3б) рассчитана  
максимальная сорбционная емкость по рению – 
26.8±0.5 мг/г и константа Ленгмюра – 
(0.216±0,005) л/мг.  

Для определения времени установления  
равновесия сорбции рения углеродным компо-
зитом получена интегральная кинетическая  
кривая (рис. 4), ход которой показывает,  
что 200-220 мин. достаточно для осуществле-
ния процесса.  

 

 
Рис. 4. Интегральная кинетическая кривая сорбции  

рения из сернокислых растворов углеродным компози-
том ВСК-УНТ 
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Данные по скорости сорбции (рис. 4) были об-
работаны по следующим кинетическим  
моделям: 

 
1. Модель псевдо-первого порядка:  

𝑙𝑜𝑔(𝑄𝑒–𝑄𝜏) = 𝑙𝑜𝑔𝑄𝑒 −
𝑘1
2.303

𝜏 

 
2. Модель псевдо-второго порядка: 

𝜏

𝑄𝜏
=

1

𝑘2𝑄𝑒
2
+
1

𝑄𝑒
𝜏 

 
3. Модель внутренней диффузии: 

Qτ = kid ∙ √𝜏+ C, 
 

4. Модель Еловича: 

Qτ = 
1

𝛽
 ∙ ln(α∙β) + 

1

𝛽
∙ ln(𝜏), 

 

где Qe – равновесная сорбционная емкость, 
мг/г; Qτ – сорбционная емкость в момент  
времени τ, мг/г; k1 (k2)– константа скорости 
псевдо-первого (псевдо-второго) порядка,  
мин-1 (г∙мг-1∙мин-1); kid – константа  
скорости внутренней диффузии, мг∙г-1∙мин-0,5; 
α – начальная скорость сорбционного про-
цесса, г∙мг-1∙мин-1; β – константа скорости 
Еловича, г·мг-1. 

 
Аппроксимация кинетических данных по мо-

делям псевдо-первого и псевдо-второго по-
рядка, модели внутренней диффузии, а также 
модели Еловича (рис. 5) показала, что наиболь-
ший коэффициент корреляции (таблица 1.) 
наблюдается при использовании модели 
псевдо-второго порядка. 

 

 
 
а 
 

 
в 

 
б 
 

 
 

г 
 

Рис. 5. Зависимость: lg(Qe-Qτ)=f(τ) (а); τ/Qτ=f(τ) (б); Qτ=f(ln(τ) (в); Qτ=f(√𝜏) (г) для сорбции рения нанокомпозитом ВСК-УНТ 
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Таблица 1.  
Значения констант скорости сорбции рения модифицированным активированным углем 

 

Модель псевдо-первого 
порядка 

Модель псевдо-второго  
порядка 

Модель внутренней  
диффузии 

Модель Еловича 

k1, мин-1 R2 
k2, г∙мг1∙мин-

1 
R2 

kp,  
мг∙г1∙мин-0,5 

R2 β, г∙мг-1 R2 

0.012 0.9751 0.065 0.9909 0.602 0.9066 0.702 0.9833 

Обработка по модели псевдо-второго порядка 
(R2 0.9909) показывает, что процесс, который 
моделируется уравнением Ленгмюра для 
ограниченного объема, может быть 
приближенно описан уравнением псевдо-
второго порядка, но возможность применения 
вышеупомянутого уравнения не связана с 
кинетическим механизмом [16, 17]. Из 
обработки кинетических данных по модели 
внутренней диффузии (R2 0.9066) (рис. 5г) 
видно, что прямая не выходит из начала 
координат, поэтому можно сделать вывод,  
что сорбция рения углеродным композитом 
протекает во внешнедиффузионной  
области [18]. 

Рассматривая механизм сорбции рения уг-
леродным композитом, следует учитывать по-
мимо физической сорбции микроколичеств ре-
ния эквивалентный анионный обмен перренат-
иона на анионы, расположенные на поверхно-
сти угля, а также возможность восстановления 
его до триоксида рения [19].  

Изучение десорбции рения с углеродного 
композита раствором аммиака показало, что в 
выбранных условиях при комнатной темпера-
туре степень десорбции достигает 89%, что не 
подтверждает протекание восстановительной 
сорбции рения. 

Стабильность свойств наномодифицирован-
ного композита оценивали при проведении пяти 
циклов сорбции-десорбции. Емкость по рению 
уменьшилась на 3%, степень десорбции – на 
5%. Емкость по рению композита на основе угля 
NWC, выбранного для сравнения, и степень де-
сорбции уменьшились больше: в 3.0 и 2.6 раза 
соответственно.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
На основании полученных в работе равно-

весных, кинетических и эксплуатационных ха-
рактеристик сорбции рения(VII) углеродный 
композит ВСК-УНТ может быть использован 
для извлечения рения из сернокислых раство-
ров. При этом наиболее высокие значения  
коэффициента распределения и сорбционной  
емкости по рению наблюдаются при  
сорбции из раствора с кислотностью, соответ-
ствующей рН 2.  

Изотерма сорбции рения нанокомпозитом 
ВСК-УНТ из сернокислых растворов (рН 2) вы-
пуклой формы описывается уравнением 
Ленгмюра (R2 0.9878) с константой 
(0.216±0,005) л/мг.  Максимальная сорбционная 
емкость по рению составила 26.8 мг/г. 

Кинетические данные по сорбции рения уг-
леродным нанокомпозитом описываются по мо-
делям псевдо-первого порядка, псевдо-второго 
порядка и внутренней диффузии. При этом ре-
зультаты, полученные по модели внутренней 
диффузии, позволили выявить лимитирующую 
стадию процесса – внешнюю диффузию.  

Тестирование устойчивости углеродного 
композита в циклических испытаниях показало, 
что по сравнению с композитом на основе угля 
NWC емкость композита ВСК-УНТ по рению 
снизилась за пять циклов меньше – в три раза, 
а степень десорбции – в 2.6 раза. Десорбция 
проходит при комнатной температуре, что в бу-
дущем позволит снизить экономические за-
траты при реализации технологической схемы  
извлечения рения. 
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