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АДСОРБЦИЯ СОЕДИНЕНИЙ ЛАНТАНА И ЦЕРИЯ (ПІ) НА ПОВЕРХНОСТИ ЧАСТИЦ 
ПАРАФИНА, М ОДИФИЦИРОВАННЫ Х ФОСФИНОКСИДОМ  РАЗНОРАДИКАЛЬНЫ М

Изучена адсорбция соединений лантана и церия (III) на поверхности частиц парафина, модифици­
рованных фосфиноксидом разнорадикальным, в зависимости от времени контакта фаз, pH раство­
ров и температуры. Выбраны адсорбционные уравнения (Генри и Фрумкина-Фаулера-Гуггенгей- 
ма), наиболее полно описывающие экспериментальные изотермы адсорбции. Рассчитаны констан­
ты этих уравнений и термодинамические характеристики процесса. Установлено, что адсорбция иоде- 
ет смешанный характер с преобладанием физической (pH 1.2) или химической адсорбции (pH Mj" 
Показано, что характер взаимодействия адсорбированных частиц изменясгсй по мере заполнен!™ 
адсорбционного слоя. Предложены механизм адсорбции и строение адсорбц§|§йных слоев.
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ВВЕДЕНИЕ. Редкоземельные металлы, в час­
тности лантан и церий (III), используются в раз­
личных сферах деятельности человека, причем 
их области применения непрерывно расширяют­
ся [1—3]. Путями поступления соединений этих 
металлов в водные объекты являются сточные во­
ды и производственные растворы металлургиче­
ских, автомобилестроительных, металлообраба­
тывающих, химических и других производств 
[1—3]. Лантан и церий (III) относятся к числу опа­
сных для живых организмов загрязняющих ве­
ществ [4]. Предельно допустимые концентрации 
солей лантана и церия (III) в пресной воде со­
ставляют 0.01 и 0.05 мг/дм3 соответственно [5]. В 
связи с этим актуальной является задача извле­
чения соединений лантана и церия (III) из произ­
водственных растворов и сточных вод соответст­
вующих предприятий.

Для извлечения малых количеств растворен­
ных соединений из больших объемов водных рас­
творов целесообразно использовать метод фло­
тации с носителем [б, 7]. В качестве флотацион­
ных носителей рационально применять тонкоди- 
спергированные твердые растворы поверхност­
но-активных веществ (ПАВ) в парафине, которые 
обладаю т высокой естественной гидрофобно- 
стью, хорошо адсорбируют ионы металлов [8, 9], 
не загрязняю т очищаемые растворы, легко реге­
нерируются. Тонкодиспергированные твердые ра­
створы ПАВ в парафине можно^рассматривать
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как частицы парафина, модифицированные ПАВ.
Отправной информацией для расчета и опти­

мизации процесса флотационного извлечения 
соединений лантана и церия (III) методом фло­
тации с носителем являются сведения о термоди­
намике и механизме адсорбции этих соединений 
на поверхности носителя, а также о структуре ад­
сорбционных слоев.

Цель работы — установить закономерности 
адсорбции соединений лантана и церия (III) на 
поверхности частиц парафина, модифицирован­
ных фосфиноксидом разнорадикальны м (ФОР).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Адсорбен­
тами служили частицы парафина, модифициро­
ванные ФОР. Модифицирование парафина ФОР 
осуществляли растворением необходимого кодн- 
чества ФОР в нагретом до 60-70°С (жидком) nafl 
рафине, охлаждением п&л^д|енного раствора] и 
последующим диспергированием определенней 
его навески в горячей дистиллированной воде. 
П ри диспергировании молекулы ФОР ориенти­
руются на поверхности частиц парафина таким 
образом, что полярными группами они обра­
щаются в воду, что и обеспечивает модифициро­
вание поверхности частиц парафина полярными 
группами ФОР. Ранее [10] на основе изучения 
коллоидно-химических свойств адсорбента и его 
водных суспензий было показано, что в качестве 
флотационных носителей соединений РЗЭ наи­
более целесообразно использовать суспензии тве­
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рдых растворов ФОР в парафине с концентра­
цией 0.5—0.6 моль/кг и pH 6—7. При этих усло­
виях имеет место сбалансированное сочетание 
на поверхности частиц парафина количества по­
лярных групп ПАВ, способных взаимодейство­
вать с извлекаемыми соединениями, и гидрофоб­
ных участков поверхности парафина, которые 
могут взаимодействовать с пузырьками воздуха 
при флотации.

Адсорбент вводили в исследуемые раство­
ры в виде 1 %-х водных суспензий, которые по­
лучали с помощью ультразвукового дисперга- 
тора УЗПЗ-01/22 с частотой стрикторд 22 кГц 
в течение 300 с.

Для опытов использовали гомогенизиро­
ванный парафин с температурой плавления 53 
+ 2 °С и изготовленный на опытном производ­
стве Института органической химии НАНУ 
ФОР следующего строения:

О
II

Адсорбатами служили соединения лантана 
и церия (III), находящиеся в их (0.1—10)-10^М 
растворах в присутствии 0.02 М серной кислоты. 
В исходных растворах (pH 1.2) лантан и церий 
(III) находились в виде смеси сульфатных комп­
лексов состава L n S O / [11,12] и гидратирован­
ных катионов La3" и Се ", аврасгворахсрН 8—в ви­
де смеси гидроксокомплексов состава Ln(OH)„, 
где п — 1-3 [13]. Для приготовления растворов 
использовали химически чистые реагенты LaCl3- 
6Н20 , Ce(N 0 3)з-6Н20 , H2S 04. С подобными рас­
творами приходится сталкиваться при перера­
ботке монацита концентрированной серной ки­
слотой [14], причем сложность и многостадий- 
ность процесса обусловливают образование боль­
ших объемов технологических и сточных вод, со­
держащих соединения редкоземельных металлов 
в широком интервале концентраций.

Опыты по адсорбции соединений редкозе­
мельных металлов на поверхности частиц па­
рафина, модифицированныхФОР, проводили сле­
дующим образом. В стеклянную колбу емкос­
тью 50 см3 помещали 2.5 см3 1 %-й водной суспе­

нзии адсорбента, заливали 25.см .раствора ад- 
сорбата, закрывали притертой; пробкой,: поме­
щали в термостат и оставляли в состоянии покоя 
на 40 мин (этого времени было достаточно для 
установления в системе адсорбционного равно-
весия (рис. 1)).
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Рис. 1. Зависимость степени (S ) адсорбции соединений 
лантана (1) и церия (III) (2) от времени (/) адсорбции 
(исходная концентрация адсорбата 2-10~4 моль/дм3, 
pH растворов 8).

После адсорбции фазы разделили центрифу­
гированием на лабораторной центрифуге ЦЛС 
со скоростью 3000 об/мин в течение 15 мин. Цен- 
трифугат собирали в отдельную колбу и анализи­
ровали на содержание РЗЭ. Анализ проводили 
трилонометрически по стандартной методике [15] 
с использованием в качестве реагента арсеназо I .

Об эффективности адсорбции соединений 
лантана и церия (III) судили по степени адсорб­
ции (S ) и величине удельной адсорбции (А), ко­
торую рассчитывали по изменению концентра­
ции РЗЭ'В растворе до и после адсорбции.

Значения pH растворов и суспензий опреде­
ляли с помощью универсального иономера ЭВ- 
74 со стеклянным электродом. Для изменения 
pH использовали 0.1 М растворы КОН.

ОБСУЖ ДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Проведен­
ные исследования показали (рис. 1-4), что части­
цы парафина, модифицированные ФОР, являют­
ся достаточно эффективными адсорбентами со­
единений РЗЭ. Адсорбционная способность сое­
динений лантана и церия (III) в, значительной 
мере зависит от условий проведения процесса: 
продолжительности контакта фаХ|)Н растворов 
и температуры.

Так, в интервале значений pH растворов 
РЗЭ от 1.2 до 5 степень адсорбции РЗЭ постоян-
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на и невелика (8—15 %), затем резко возрастает 
и достигает своего максимального значения при 
pH 8 (рис. 2), после чего понижается на 10—20 %.

Рис. 2. Зависимость степени (S ) адсорбции соединений 
лантана (7) и церия (III) (2) от pH растворов (исходная 
концентрация адсорбата 2-Ю-4 моль/дм3).

В интервале значений pH 1.2—7 степень ад­
сорбции соединений РЗЭ мало зависит от приро­
ды адсорбата, поскольку в данном интервале pH 
адсорбируются сульфатные комплексы РЗЭ и не­
гидролизованные гидратированные катионы La3+ 
и Се3+, имеющие одинаковые заряды и близкие 
размеры [16]. В интервале значений pH 8—10 со­
единения церия (III) адсорбируются лучше, чем 
соединения лантана. Полученные результаты мо­
жно объяснить изменением форм нахождения лан­
таноидов в растворе и меньшей растворимостью 
гидроксида церия (III) (ПРСе(ОН)з = 1.5-10“20) по 
сравнению с гидроксидом лантана (TIPLâ0H^ = 
=2.0-10~19) [16], что и обеспечивает меньшую концен­
трацию церия (III) в растворе после адсорбции и 
более высокую степень адсорбции его соединений.

Дальнейшие исследования проводили при 
исходном pH 1.2 и оптимальном pH 8. Изотермы 
адсорбции соединений лантаноидов на поверхно­
сти частиц парафина, модифицированных ФОР, 
из растворов с pH 1.2 и 8 (рис. 3) однотипны и 
имеют форму, близкую к форме изотерм типов 
S3- (pH 1.2) и S2- (pH 8) по классификации Джайл­
са [17]. В этом случае силы взаимодействия ме­
жду адсорбированными молекулами в адсорб­
ционном слое больше сил взаимодействия ме­
жду адсорбатом и адсорбентом. Этому способ­
ствует сильная адсорбция растворителя и моно­
функциональный характер адсорбента.

Наличие более или менее ярко выраженно­
го плато на изотермах адсорбции РЗЭ из раство­

А, мщ№ь/г

Ср, i£t&ajnJiwP
ьгысдьЛг

Рис. 3. Изотермы адсорбции соединений лантана (а, в) 
и церия (III) (б, г) из растворов с pH 1.2 (а, б) и 8 (в, 
г) на поверхности частиц парафина, модифицирован­
ных ФОР. Г, К: 298 (7), 303 (2) , 313 (3).

ров с pH 1.2 (рис. 3,о,б) может свидетельство­
вать об изменении ориентации частиц адсорбата 
иа поверхности адсорбента от параллельной к по­
верхности на перпендикулярную к нёй [17]. Рез­
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кое возрастание адсорбции соединений лантана и 
церия (III) из растворов с pH 8 при средних сте­
пенях заполнения поверхности (рис. 3, в,г) связа­
но, по-видимому,! с прохождением поверхност­
ного полимерного гидролиза ионов РЗЭ [18] в 
результате локального повышения концентра­
ции адсорбата на поверхности адсорбента.

Температура по-разному влияет на величи­
ну адсорбции РЗЭ на поверхности частиц пара­
фина, модифицированных ФОР, в зависимости 
от pH растворов и равновесных концентраций 
адсорбатов (рис. 3). Например, при адсорбции со­
единений лантана и церия (III) из растворов с pH 
1.2 в области малых равновесных концентраций 
(до 0.1 ммоль/дм3) удельная адсорбция умень­
шается при увеличении температуры. В области 
равновесных концентраций, больших 0.1 ммоль/ 
дм , наблюдается обратная зависимость — уде­
льная адсорбция возрастает при увеличении тем­
пературы. Молено предположить, что при адсор­
бции соединений РЗЭ из растворов с pH 1.2 имеет 
место изменение механизма адсорбций при уве­
личении равновесной концентрации адсорбата: 
физическая адсорбция переходит в хемосорб­
цию. Напротив, при адсорбции соединений лан­
тана и церия (III) из растворов с pH 8 наблюдает­
ся увеличение адсорбции при возрастании тем­
пературы во всем интервале равновесных кон­
центраций, то есть адсорбция имеет преимущест­
венно химический характер.

С целью получения основных количествен­
ных характеристик адсорбционного взаимодей­
ствия соединений лантана и церия (III) с части­
цами парафина, модифицированными ФОР, бы­
ла сделана попытка применения к эксперимента­
льно полученным изотермам адсорбции некото­
рых известных адсорбционных уравнений (Ген- 
ри, Ленгмюра [19], Хилла-де Бура [20], Фрумки- 
на-Фаулера-Гуггенгейма [17]). Проверку соот­
ветствия того или иного уравнения адсорбции 
характеру экспериментальной зависимости осу­
ществляли, используя метод линеаризации. Ни­
же приведены линейные формы используемых 
адсорбционных уравнений:

-Генри: А = А’Г-Ср,
П  1 1 4. 1 1-Ленгмюра; Х = —  + T J T T ’

-  Хилла-де Бура:

А Л
Є

— .

-  Фрумкина-Фаулера-Гуггенгейма: 
1-55.5 A Ga

ln-
(1 - в ) - с 0

аде
R T

а-9

В приведенных уравнениях Ср — равновес­
ная концентрация адсорбата в растворе, моль/ 
дм ; А — удельная адсорбция, моль/г, соответс­
твующая равновесной концентрации Ср; А „ —
предельная адсорбция, мольЛрЩА/А*, — отно­
сительное заполнение поверхности адсорбента; 
Кт — константа Генри, дм3/г; Кп ,КХ.б , /^ф-ф-г — 
константы, характеризующие взаимодействие 
адсорбированных молекул (ионов) с поверхно­
стью адсорбента согласно моделям Ленгмюра, 
Хилла-де Бура, Фрумкина-Фаулера-Гуггенгей­
ма соответственно, дм3/моль; К2 — константа 
уравнения Хилла-де Бура, отражающая межмо- 
лекулярное притяжение адсорбата в адсорбци­
онном слое; а  — коэффициент в уравнении Фру- 
мкина-Фаулера-Гуггенгейма, учитывающий вза­
имодействие адсорбат—адсорбат в адсорбцион­
ном слое; AGafl0 — изменение свободной энергии 
Г иббса адсорбции.

Константы Л"ф_ф_р рассчитывали с помо­
щью уравнения:

[<ф-ф-Т = eM - AGa J R T ) ■
Для расчета изменения энтальпии адсорб­

ции (А#адс) использовали зависимость констан­
ты /<Гф_ф_г от температуры: . ^

сДп£ф_ф_г _ 4 a g
dT R T

Изменение энтропии системы в результате 
адсорбции (Д^адс) рассчитывали по уравнению:

Д^адс
^ ^ а д с  Д^адс

1 - І
-+1п -1пС„ =

Проведенные расчеты показали, что урав­
нения Ленгмюра и Хилла-де Бура не могут быть 
использованы для описания экспериментальных 
изотерм адсорбции соединений РЗЭ из растворов 
срН  1,2 и 8. Об этом свидетельствуют отрица­
тельные значения отрезков, отсекаемых прямы­
ми в координатах уравнения Ленгмюра 1/А = 
=Д1/Ср), на оси ординат, что соответствует отри-^ 
цательным значениям предельной адсорбции 
(противоречит физическому смыслу), отрица­
тельный наклон прямой в координатах уравне-
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Т а б л и ц а  1
Р езул ьтаты  обработки эксперим ентальны х изотерм адсорбции соединений л ан тан а  и церия (III) на 
поверхности частиц  п араф ина, модифицированных Ф О Р (уравнение Генри)

т , к 0 R 2 К т, дм3/г Т, К 0 R 2 К Г, дм3/г

Соединения лантана (pH 1.2) Соединения лантана (pH 8)
298 0-0.08 0.984 0.246 298 0-0.28 0.983 0.268
310 0-0.12 0.974 0.213 310 0-0.20 0.962 0.482
318 0-0.09 0.978 0.172 318 0-0.23 0.991 0.760

Соединения церия (pH 1.2) Соединения церия (pH 8)
298 0-0.22 0.995 0.104 298 0-0.02 0.976 0.135
310 0-0.06 0.961 0.076 310 0-0.06 0.991 0.268
318 0-0.04 0.983 0.069 318 0-0.06 0.981 0.353

* і

Т а б л и ц а  2
Р езультаты  обработки экспериментальны х изотерм  адсорбции соединений л ан тан а  и церия (III) на 
поверхности частиц  параф ина, модифицированных Ф О Р (уравнение Фрумкина-Фаулера-Гуггенгейма) 
и термодинамические характеристики адсорбции

т, к © R 2 а
дм3/моль

AGаде АН. аде Г: :i j t ,v

кДж/моль Ш ї ^ о л ь - К )

Соединения лантана (pH 1.2)
293 0.10-0.14 0.999 10.2 11.36 -33.97 -52.93 -64.71

0.14-0.80 0.983 -2.6 1.67 -29.30 -29.92 -2.12
303 0.05-0.07 0.999 12.6 2.78 -31.58 -52.93 -70.46

0.07-0.78 0.940 -3.5 1.19 -29.44 -29.92 -1.58
313 0.04-0.06 0.999 16.4 2.43 -32.27 -52.93 -66.01

0.06-0.90 0.991 -4.7 0.71 -29.05 -29.92 2.78
Соединения церия (pH 1.2)

293 0.02-0.05 0.946 20.9 1.57 -29.14 -43.48 ^18.94
0.05-0.92 0.982 -3 .1 , 0.42 -25.96 -12.58і 45.67.

303 0.01-0.04 0.993 23.4 0.89 -28.71 -43.48 —48.74
0.04-0.93 0.986 -3.5 0.36 -26.42 -12.58 45.69

313 0.01-0.03 0.940 32.1 0.50 .-28.16 ^13.48 -48.95
0.03-0.93 0.972 •4.0 0.31 -26.87 -12.58 45.66

Соединения лантана (pH 8)
293 0.01-0.06 0.975 10.2 0.41 -25.-90 63.54 305.23

0.06-0.92 0.998 -5.0 0.15 -23.44 42.34 224.50
303 0.02-0.05 0.898 16.5 0.70 -28.11 63.54 302.45

0.05-0.98 0.991 -4.7 0.21 -25.12 42.34 222.63
313 0.03-0.09 0.931 14.3 2.21 -32.02 63.54 305.29

0.09-0.94 0.984 -3.1 0.46 -27.95 42.34 Г І І 2 4 .5 4
Соединения церия (pH 8) Ї '  S IІ'ЯЩЧР'

293 0.01-0.03 0.952 27.7 0.21 -24.24 15.77 136.55
0.03-0.98 0.978 -6.5 0.11 -22.67 23.83 158.70

303 0.01-0.06 0.999 13.6 0.26 -25.61 15.77 136.57
0.06-0.95 0.985 -5.4 0.20 -24.95 23.83 160.99

313 0.004-0.005 0.999 9.9 0.33 -27.07 15.77 136.87
0.005-0.985 0.984 -5.9 0.22 -26.02 -23.83 159.27
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ния Хилла-де Бура (противоречит теоретичес­
ким представлениям данной модели), хотя в пос­
леднем случае прямолинейные зависимости наб­
людаются в широком интервале степеней запол­
нения поверхности (до 0.85) с высокими значени­
ями коэффициентов линейной корреляции (R 2= 
=0.965-0.997).

Уравнение Генри описывает изотермы ад­
сорбции РЗЭ с высокими коэффициентами лине­
йной корреляции (табл. 1), численные значения 
констант Генри правильно отражают зависи­
мость адсорбции соединений лантана и церия 
(III) от температуры, природы адсорбата и pH 
растворов, из которых осуществляется адсорб­
ция. Однако применение данного уравнения ог­
раничено как использованием его лишь в небо­
льшой области малых степеней заполнения по­
верхности (до 0.28), так и невозможностью с по­
мощью констант Генри рассчитать термодина­
мические характеристики адсорбционного про­
цесса. Таким образом, уравнение Генри можно 
использовать лишь для сравнительной оценки 
адсорбционной способности изучаемых адсор­
бентов при изменении условий процесса в обла­
сти малых степеней заполнения поверхности.

Уравнение Фрумкина-Фаулера-Гуггенгей- 
ма, применимое для локализованной адсорбции 
на энергетически однородной поверхности, учи­
тывает электрическую составляющую свободной 
энергии адсорбции [17] и взаимодействия адсор- 
бат—адсорбат (а< 0  — электростатическое от­
талкивание между адсорбированными ионами, 
а> 0  — притяжение между молекулами адсор­
бата в адсорбционном слое). Это уравнение опи­
сывает экспериментальные изотермы адсорб­
ции соединений РЗЭ на поверхности частиц па­
рафина, модифицированных ФОР, практичес­
ки во всей области степеней заполнения по­
верхности адсорбента (табл. 2). Однако необхо­
димо отметить, что в данном случае коэффици­
ент а  не является постоянным для любой сте­
пени заполнения поверхности (на рис. 4, в ка­
честве примера, представлены изотермы ад­
сорбции соединений лантана из растворов с pH 
8 в координатах уравнения Фрумкина-Фауле- 
ра-Гуггенгейма). Н а изотермах адсорбции со - 
единений РЗЭ, построенных в данных коор­
динатах (рис. 4), наблюдается изменение знака 
тангенса угла наклона прямых, а следователь­
но, и знака коэффициента а.

( 1 - 8 ) - ^

Рис. 4. Изотермы адсорбции соединений лантана из 
растворов с pH 8 в координатах уравнения Фрум- 
кина-Фаулера-Г уггенгейма.

Н а наш взгляд, это свидетельствует об изме­
нении характера взаимодействиячмежду адсор­
бированными частицами по м |р^аполнения ад­
сорбционного слоя — при малых’степенях запол­
нения поверхности имеет место притяжение, а 
при высоких — электростатическое отталкива­
ние адсорбированных ионов в адсорбционном 
слое. Интересно отметить (рис. 4, табл. 2), что 
притяжение адсорбированных частиц наблю­
дается на гораздо меньших участках изотерм 
адсорбции, чем отталкивание, но выражено в 
значительно большей степени, о чем свидете­
льствуют абсолютные значения коэффициен­
тов а , свободной энергии Гиббса адсорбции 
AGiac и констант К ф_ф_г .

Значения величины ДСгадс, являющейся ме­
рой сродства адсорбата к адсорбенту (табл. 2), 
лежат в пределах от -22.67 до -33.97 кДж/моль.- 
Полученные значения свободной энергии адсор­
бции указывают на заметное сродство данных 
РЗЭ к частицам парафина, модифицированным 
ФОР, и смешанный характер адсорбции. Если со­
единения РЗЭ извлекаются из растворов с pH 
1.2, константы •Кф_ф_г уменьшаются при увели­
чении температуры, процесс адсорбции экзотер- 
мичен (табл. 2), следовательно/преобладает физи­
ческая адсорбция. И наоборот, при адсорбции со­
единений РЗЭ из растворов с pH 8 больший вклад 
вносит химическая адсорбция: константы і^ф_ф_г 
возрастают при увеличении температуры, про­
цесс адсорбции эндотермичен (табл. 2). Адсорб­
ция соединений РЗЭ из растворов с pH 1.2 сопро­
вождается в большинстве случаев упорядочени­
ем системы (Д5адс<0), а из растворов с pH 8 — ее 
разупорядочением (Д5адс>0). Последнее может
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Т а б л и д а З  *
Площадь (So), приходящаяся на одну молекулу (ион) 
адсорбата в предельно насыщенном адсорбционном 
слое частиц парафина, модифицированных ФОР

Адсорбат pH
раствора

А «,
ммоль/г

s0-io20,
м

Соединения: лантана 1.2 0.05 12.00
церия (III) 0.12 6.70

лантана 8.0 0.63 0.96
церия (III) 0.62 0.99

, 0 , О

но он онМ'
о
t

<8 а

R, R* R3 
ноч уон

S

0

Н Б*

< г

“ 7 Г \~ ~  
R, R, Ra

он

/ К "  
ї ї  о н  і ї  

1- Ж
R, Rj Rj R)

Рио. 5. Строение адсорбционных слоев и механизм вза­
имодействия соединений лантана и церия (III) на по­
верхности частиц парафина, модифицированных ФОР. 
pH 1.2 (а), 8 (б-г).

быть связано с вытеснением молекул раствори­
теля из адсорбционного слоя, а также с десоль­
ватацией полярных групп адсорбата [20].

Н а основании экспериментально найден­
ных значений предельной адсорбции А,» (табл. 
3) и известной величины удельной поверхности 
адсорбента SyR, равной 3.65 м2/г [10], была рас­
считана площадь, приходящаяся на одну моле­
кулу (ион) адсорбата в предельно насыщейном 
адсорбционном слое (So), по уравнению [19]:

■So= s y / ( Д А ) ,

где N a  — постоянная Двогадро.

Оказалось (табл. 3), что при адсорбции сое­
динений РЗЭ из растворов с pH 1.2 при 293 К ве­
личина S о больше, чем при адсорбции из раство­
ров с pH 8. По-видимому, в первом случае имеет 
место параллельная ориентация адсорбата на 
поверхности адсорбента, а во втором — перпен­
дикулярная.

Комплекс проведенных исследований и ре­
зультаты ИК-спектроскопического изучения про­
дуктов взаимодействия адсорбата и адсорбента 
[21] позволяют предположить следующее строе­
ние адсорбционных слоев (рис. 5) иІмШішизм ад­
сорбции соединений РЗЭ на поверхности частиц 
парафина, модифицированных ФОР, согласно ко­
торому взаимодействие адсорбата и адсорбен­
та происходит благодаря образованию коорди­
национных (рис. 5, б) и водородных связей (в), а 
также за счет электростатического взаимодейс­
твия (а, г).

Авторы выражают благодарность дирек­
тору Института органической химии НАН 
Украины, члену-корреспонденту НАН Украи­
ны В.И.Кальченко и к.х.н. С.И.М ирош ничен­
ко за предоставление фосфиноксида разнора­
дикального для исследований.

РЕЗЮ М Е. Вивчено адсорбцію сполук лантану 
та церію (III) на поверхні частинок парафіну, мо­
дифікованих фосфіноксидом різнорадикальним, у за­
лежності від часу контакту фаз, pH розчинів та тем­
ператури. Обрано адсорбційні рівняння (Генрі, Фрум- 
кіна-Фаулера-Гуггенгейма), які найбільш повно опи­
сують експериментальні ізотерми адсорбції. Розрахо­
вано константи цих рівнянь і термодийайічні харак­
теристики процесу. Встановлено, що В двф б ц ія  має 
змішаний характер з перевагою фізичної (pH 1.2) чи 
хімічної (pH 8) адсорбції. Показано, що відбувається 
зміна характеру взаємодії адсорбованих частинок по 
мірі заповнення адсорбційного шару. Запропоновано 
механізм адсорбції та будову адсорбційних шарів.

Ключові слова: адсорбція, сполуки лантану, спо­
луки церію (III), парафін, фосфіноксид різнора- 
дикальний.

SU M M A RY . The adsorption o f  lanthanum  and 
cerium (III) com pounds on the surface of paraffin  p a r­
ticles modified by phosphinoxide with different radi­
cals, depending on the contact tim e between the phases, 
solutions pH and temperature has been studied. The ad­
sorption equations (Henry and F rum kin-F ow ler-G ug- 
genheim) tha t best describe the experimental adsor-
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ption isotherms have been selected. The constants of 
these equations and thermodynamic characteristics of 
the process were calculated. It is established tha t the 
adsorption is mixed with a predominance o f physical 
(pH 1.2) or chemical adsorption (pH 8). It is shown 
that there is a change o f the adsorbed particles inte­
raction nature as the filling o f the adsorption layers. 
The mechanism o f adsorption and the structure of 
adsorption layers are proposed.

Keywords: adsoiption, lanthanum compounds, cerium 
(III) compounds, paraffin, phosphinoxide with diffe­
rent radicals.
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