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(Полоцкий государственный университет) 

 

Получены коплексообразующие сорбенты (ГЛСА-120 и ГЛСА-180) на основе сульфированного 

гидролизного лигнина (ГЛС-120 и ГЛС-180) путем иминирования последних диэтилентриамином (ДЭТА). 

Для полученных сорбентов определены протолитическая емкость, а также изучены особенности кон-

центрационной зависимости сорбции ионов свинца (II), никеля (II) и меди (II) в статическом режиме в 

области концентраций 510-5...110-3 моль/л при варьировании рН = 2,5...5,5. Рассчитаны величины об-

менной емкости и коэффициенты межфазного распределения исследуемых ионов. 

 

Очистка сточных вод и пищевых продуктов, концентрирование ионов металлов в гидрометаллур-

гии, катализ многих органических реакций, обескислороживание и обессоливание вод тепловых электро-

станций, контроль за содержанием микроэлементов в объектах окружающей среды невозможен без ис-

пользования ионообменных материалов. Непрерывное и стремительное расширение их областей приме-

нения стимулирует всё больший интерес к проблеме синтеза ионообменных полимеров [1, 2]. 

В отличие от ионообменников катионного и анионообменного типов, комплексообразующие сор-

бенты применяются в меньшей степени, хотя отмечается их перспективность в процессах селективного 

извлечения металлов из сложных по химическому составу систем. В связи с этим получение и изучение 

новых типов полидентантных ионообменных смол остаётся важнейшим направлением развития ионооб-

менной технологии [3]. Важнейшей особенностью комплексообразующих сорбентов является их селек-

тивность по отношению к ионам металлов, способным к созданию дополнительных координационных 

связей с активными группировками сорбентов с образованием ионных ассоциатов или хелатных циклов. 

Химические связи в данных сорбентах являются более прочными, чем в ионообменниках катионного и 

анионообменного типов, чем комплексы с обычными лигандами. Разнообразны также хелатообразующие 

группы, входящие в состав этих сорбентов. Так, известны сорбенты, содержащие в своем составе имино-

диацетатные группы, иминоацетатные группы, полииминные группы, остатки иминодифосфорной кис-

лоты, полидентантные сорбенты [4 – 6]. 

В настоящее время множество исследований посвящено получению ионообменных смол путём 

введения ионогенных групп в полимерный каркас. Широкое распространение этого метода связано с 

доступностью сырья (полистирол, фенолоформальдегидные смолы, природные фитоматериалы и др.) [7]. 

На кафедре химии УО «ПГУ» в течение ряда лет проводятся исследования по применению мате-

риалов растительного происхождения для получения сорбентов и исследование их сорбционных свойств 

по отношению к ионам тяжелых металлов [8, 9]. 

Для проведения исследований был выбран сульфированный гидролизный лигнин при 120 °С и 180 °С 

(ГЛС-120 и ГЛС-180) [10], ввиду того что данные вещества получены на основе природного фитомате-

риала – гидролизного лигнина, к тому же данные полимерные каркасы активизированы путём введения 

сульфогрупп и окисления углеводородных радикалов до карбоксильных групп [11]. 

Комплексообразующие сорбенты были получены иминированием диэтилентриамином (ДЭТА) 

ГЛС-120 и ГЛС-180 (сорбенты ГЛСА-120 и ГЛСА-180). Синтез сорбентов проводили в одну стадию дей-

ствием на них ДЭТА при нагревании. При этом, по-видимому, протекал ряд параллельных реакций [12]: 

1. Взаимодействие сульфогрупп ГЛС-120 и ГЛС-180 с ДЭТА с образованием сульфонамидных связей: 
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2. Взаимодействие ДЭТА с карбоксильными группами ГЛС-120 и ГЛС-180 с последующей де-

гидратацией с образованием амидных групп: 
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3. Взаимодействие ДЭТА с гидроксильными группами сорбента (1) и замещение ДЭТА сульфо-

групп с образованием иминных связей: 
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Определение полной статической емкости полученных сорбентов проводили методом потенцио-

метрического титрования (ГОСТ-20255.1-84) методом отдельных навесок. Титрантами служили раство-

ры NaOH и HCI с одинаковой концентрацией. Ионную силу создавали добавлением соответствующих 

количеств NaCI. 

Для сорбентов ГЛСА-120 и ГЛСА-180 была получены кривые потенциометрического титрования, 

которые приведены на рисунках 1 и 2. 
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Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования сорбентов: 

1 – ГЛСА-180; 2 – ГЛСА-120 
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Рис. 2. Изотермы сорбции ионов Ni2+ на сорбенте ГЛСА-180: 

1 – рН = 5,5; 2 – рН = 5,0; 3 – рН = 4,5; 4 – рН = 4,0; 5 – рН = 3,5; 6 – рН = 2,5 

рН 
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Отрицательное значение объёма на рисунке 1 означает, что в качестве титранта использовался рас-

твор HCI, объем которого равен объёму NaOH. 

Кривые потенциометрического титрования сорбентов ГЛСА-120 и ГЛСА-180 практически иден-

тичны – имеют одну область перегиба, соответствующую протолитическому равновесию. Поскольку 

изменение значения величины рН происходит резко при малом объёме NaOH, то можно сделать вывод о 

наличии сильнокислотных и сильноосновных групп в сорбенте, значение объёма щёлочи в точке переги-

ба большего нуля свидетельствует о некотором преобладании сильнокислотных групп, а наличие одного 

перегиба свидетельствует об отсутствии, либо очень малом влиянии других групп. 

В статическом режиме были изучены особенности межфазного распределения ионов никеля (II), свинца (II) 

и меди (II) на сорбентах ГЛСА-180 и ГЛСА-120 в концентрационном интервале 510-5...110-3 моль/л при варьи-

ровании рН = 2,5...5,5. Начальную и равновесную концентрации ионов меди (ІІ) определяли фотоколо-

риметрически с гексацианоферратом (ІІ) калия; концентрацию ионов свинца (ІІ) определяли методом 

комплексонометрического титрования с индикатором ксиленоловый оранжевый при рН = 5, ионов нике-

ля (II) – фотометрическим методом по описанной в литературе методике [14]. 

Предварительными экспериментами было установлено минимально необходимое время для до-

стижения равновесия межфазного распределения металла.  

На основании полученных данных построены изотермы сорбции для исследуемых ионов, общий 

вид которых приведен на рисунке 2 для сорбции ионов никеля (II) сорбентом ГЛСА-180. 

Выбор этих ионов обусловлен следующим: ионы меди (II), образуют прочные аминокомплексы, а 

ионы cвинца (II) прочных аминокомплексов не образуют. Если в составе полученного сорбента преобла-

дают введенные амино- и имино- группы, то он должен проявлять повышенную селективность к ионам 

меди (II), если в составе полученного сорбента преобладают сульфогруппы, то сорбент не будет прояв-

лять селективных свойств ни к какому данных ионов [12]. Значения ёмкостных характеристик были 

определены при различных значениях рН среды и концентраций ионов во внешнем растворе. 

На основании полученных данных были рассчитаны обменная емкость сорбента по формуле: 

( )C C VoСОЕ
m

 


,                                                                  (1) 

где СОЕ – статическая обменная емкость, ммоль/г; Со –исходная концентрация, моль/л; С – равновесная 

концентрация, моль/л; m – масса абсолютно сухого сорбента, г; V – объем раствора, мл. 

Значения коэффициентов межфазного распределения ионов: 

СOE
K

C


,                                                                         (2) 

где К – коэффициент межфазного распределения, л/г; СОЕ – статическая обменная емкость, ммоль/г;  

С – равновесная концентрация иона в растворе, моль/л.  

Концентрационные зависимости обменной емкости в исследуемых системах приведены на рисунках 3 – 6.  
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Рис. 3. Зависимость обменной емкости  

от величины рН раствора. Сорбент ГЛСА-180 

 (С0 = 1·10-4 моль/л) 

Рис. 4. Зависимость обменной емкости  

от величины рН раствора. Сорбент ГЛСА-120 

 (С0 = 1·10-4 моль/л) 
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Рис. 5. Зависимость обменной емкости 

от величины рН раствора. Сорбент ГЛСА-180   

(С0 = 2·10-4 моль/л) 

Рис. 6. Зависимость обменной емкости 

от величины рН раствора. Сорбент ГЛСА-120 

(С0 = 2·10-4 моль/л) 

 
Как видно из диаграмм, большее сродство данные сорбенты  имеют по отношению к ионам свинца 

(II) и никеля (II) в области концентраций 
5 45 10 ...10oC     моль/л, а к ионам меди (II) – в области кон-

центраций выше 
41 10oC    моль/л. 

Концентрационная зависимость коэффициентов межфазного распределения в логарифмическом 

виде хорошо описывается линейной зависимостью [13]. Изучено также влияние рН на концентрацион-

ную зависимость коэффициентов распределения исследуемых систем. В предположении ионообменного 

механизма поглощения сорбата справедливо соотношение lg K a b pH   , где а и b – постоянные. На 

рисунках 7, 8 представлена зависимость pHK lg  для сорбции ионов никеля (II) и меди (II) сорбентом 

ГЛСА-180. 

Из рисунков 3 – 6 видно, что ёмкостные характеристики (СОЕ и К) для ионов меди (II) имеют бо-

лее высокие значения, чем для ионов свинца (II). Из приведенных зависимостей pHK lg  видно, что с 

ростом рН в интервале 3...5,5 величины К возрастают для обоих металлов. 
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Рис. 7. Зависимость pHK lg   

для сорбции ионов никеля (II) сорбентом ГЛСА-180: 

 1 – 0,001 моль/л; 2 – 0,0005 моль/л; 3 – 0,0002 моль/л;  

4 – 0,0001 моль/л; 5 – 0,00005 моль/л 
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Рис. 8. Зависимость pHK lg   

для сорбции ионов меди (II) сорбентом ГЛС-180: 

1 – 0,001 моль/л; 2 – 0,0002 моль/л; 3 – 0,0001 моль/л 

 

 

Выводы 



ПРИКЛАДНЫЕ НАУКИ. Химическая технология                                                                                         № 6 

 

 93 

1. Полученный сорбент содержит примерно в равных количествах сильноосновные и сильнокис-

лотные группы. 

2. Ионы меди (II) имеют более высокие значения ёмкостных характеристик, чем ионы свинца (II). 

3. Значения коэффициентов распределения ионов меди (II), никеля (II) и свинца (II) возрастают с 

ростом рН среды. 

4. Существует возможность модификации сульфированного гидролизного лигнина, путём введе-

ния в его состав комплексообразующих групп с целью увеличения его селективности по отношению к 

ионам металлов, склонных к комплексообразованию. 
 

Работа выполнена при поддержке Белорусского республиканского фонда фундаментальных исследований 

«Разработка научных основ получения ионообменных сорбентов на основе гидролизного лигнина и исследование их 

эффективности для сорбционной очистки почв»). 
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