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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы исследования 

Установление физико-химических закономерностей сорбции ионов металлов является 

обязательным этапом исследования свойств новых комплексообразующих сорбентов. Полу-

чаемые при этом зависимости позволяют не только обосновать основные пути практического 

использования конкретного сорбента, но и сформировать фундаментальную основу для 

направленного синтеза материалов с заданными свойствами. В этом отношении особое зна-

чение приобретает изучение влияния свойств самого сорбционного материала на селектив-

ность концентрирования, а именно природы полимерной матрицы и количества функцио-

нальных групп в ее составе.  

Аминополимеры представляют собой перспективный класс сорбционных материалов 

для концентрирования широкого круга ионов металлов, в том числе благородных. При этом 

извлечение последних может протекать как за счет электростатического взаимодействия 

протонированных аминогрупп и анионных комплексов ионов металлов, так и за счет ком-

плексообразования, что является дополнительным инструментом варьирования селективно-

сти процесса. В качестве других преимуществ аминополимеров можно выделить высокое 

содержание функциональных групп в их составе, а также легкость модифицирования допол-

нительными комплексообразующими группами. Такими материалами являются coрбенты на 

оcнове пoлиаллиламина и пoлиcтирола. Полистирол линейного строения используется для 

синтеза многих селективных сорбентов, в том числе выпускаемых промышленностью. Вве-

дение в состав полистирола аминогрупп позволяет значительно увеличить реакционную спо-

собность полимера, а также использовать для его модифицирования больший набор органи-

ческих реакций. Получаемый таким образом аминополимер – полиаминостирол – обладает 

сорбционными свойствами по отношению к ионам металлов из-за наличия в своем составе 

комплексообразующих групп. Полиаллиламин также является эффективной матрицей для 

синтеза комплексообразующих сорбентов. Применение материалов на основе полиаллила-

мина ограничивается низкой коммерческой доступностью данного полимера, однако относи-

тельно низкая молекулярная масса его звена создает предпосылки для формирования высо-

коемких материалов на его основе.  

Из литературы [1, 2] известно, что сульфоэтилирование аминополимеров – хитозана и 

полиэтиленимина – позволяет существенным образом изменить селективные свойства ис-

ходных матриц. В Инcтитутe органичeского cинтеза УрО РAН под руководством к.х.н. 

Александра Викторовича Пестова впервые синтезированы сульфоэтилированные полиами-

ностиролы (СЭПАС) со степенями замещения атома водорода аминогруппы 0.5, 0.7 и 1.0 и 
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сульфоэтилированные полиаллиламины (СЭПАА) со степенями замещения атома водорода 

аминогруппы 0.5 и 1.0, свойства которых ранее не исследовались. Данная работа посвящена 

комплексному исследованию физико-химических свойств данных сорбентов в зависимости 

от степени их сульфоэтилирования. 

Работa выполнялaсь при финaнсовой поддeржке РФФИ в рамкaх научного проeкта № 

19-33-90081 (Аспиранты) и при финансовой поддержке постановления № 211 Прaвительства 

Роcсийской Федeрации, контракт № 02.A03.21.0006. 

Степень разработанности темы 

Ранее исследованы свойства сорбентов на основе хитозана и полиэтиленимина с раз-

личными степенями сульфоэтилирования. Показано, что, несмотря на тот факт, что исследу-

емые сорбенты характеризуются общими закономерностями возрастания селективности 

сорбции отдельных ионов металлов с ростом степени модифицирования, существенное вли-

яние на их извлечение оказывает и природа аминополимерной матрицы. Настоящая работа 

продолжает исследование физико-химических свойств сульфоэтилированных аминополиме-

ров и направлена на изучение селективности сорбции ионов благородных металлов материа-

лами на основе полиаминостирола и полиаллиламина.  

Цель работы: выявление физико-химических закономерностей сорбции ионов благо-

родных металлов на сульфоэтилированных полиаминостиролах и полиаллиламинах из раз-

личных систем. 

В рамках поставленной цели решались следующие задачи: 

1) определение статической и динамической обменной емкости (СОЕОН
- и ДОЕОН

-) 

сульфоэтилированных полиаминостиролов и полиаллиламинов по гидроксид-ионам, коэф-

фициентов их влагоемкости; 

2) изучение кислотно-основных свойств и определение констант ионизации функцио-

нальных аминогрупп в составе исследуемых сорбентов; 

3) установление закономерностей влияния степени сульфоэтилирования аминополи-

меров на их сорбционные свойства по отношению к ионам серебра (I), золота (III), палла-

дия (II) и платины (IV) в статическом режиме; 

4) определение кинетических параметров сорбции ионов золота (III), палладия (II), 

платины (IV) и серебра (I) сульфоэтилированными аминополимерами из растворов сложного 

состава, выявление вклада диффузионной и химической составляющей в общий механизм 

сорбции; 

5) получение изотерм сорбции металлов сульфоэтилированными полиаминостирола-

ми и их анализ по известным теоретическим моделям; 
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6) установление закономерностей динамического концентрирования ионов серебра (I) 

сорбентами на основе сульфоэтилированных полиаминостиролов и полиаллиламинов; 

7) исследование регенерационных свойств сульфоэтилированных полиаминостиролов 

и полиаллиламинов;  

8) сравнительная характеристика физико-химических свойств четырех матриц суль-

фоэтилированных полимеров (хитозана, полиэтиленимина, полиаминостирола и полиалли-

ламина) с целью выбора наиболее перспективного варианта сорбента для практического ис-

пользования при разделении и концентрировании ионов благородных металлов из сложных 

по составу объектов. 

Научная новизна 

1) Впервые определены константы кислотной ионизации аминогрупп в составе суль-

фоэтилированных полиаминостирола и полиаллиламина, выявлено влияние полимерной 

матрицы на кислотно-основные свойства сорбентов. 

2) Впервые установлена закономерность возрастания селективности сорбции 

серебра (I), палладия (II) и золота (III) с ростом степени сульфоэтилирования полиаминости-

рола и полиаллиламина. На основании расчета коэффициентов селективности определены 

оптимальные для извлечения того или иного иона значения кислотности среды. 

3) В результате исследования кинетики извлечения ионов металлов СЭПАА и СЭПАС 

определено время, соответствующее установлению равновесия сорбции золота (III), палла-

дия (II) и серебра (I) из многокомпонентных систем. Показано, что сорбция ионов благород-

ных металлов сульфоэтилированными аминополимерами в большинстве случаев лимитиру-

ется cтадией химического взаимодействия ионов металлов с функциональными группaми 

cорбентов. 

4) Впервые построены изотермы сорбции ионов переходных и щелочноземельных ме-

таллов СЭПАС. С использованием известных моделей (Фрейндлиха, Редлиха-Петерсонa, 

Ленгмюра и т.д.) определены значения емкости cорбентов c разными cтепенями модифици-

рования по ионам металлов, а также параметры сродства. 

5) Впервые определены оптимальные условия (кислотность cреды, cкорость пропус-

кания раствора, масса сорбента) селективной сорбции cеребра (I) cульфоэтилированными 

аминополимерами в динамических условиях. 

6) Впервые определены условия количественной дeсорбции ионов золота (III), палла-

дия (II) и серебра (I) с поверхности СЭПАA и СЭПAС. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Определенные в работе значения количественных характеристик сорбции (емкости, ко-

эффициентов селективности, констант скорости сорбции и т.д.) ионов серебра (I), меди (II), 
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никеля (II), кобальта (II), цинка (II), кадмия (II), магния (II), палладия (II), платины (IV), зо-

лота (III) СЭПАС и СЭПАА носят справочный характер и могут использоваться в том числе 

в учебном процессе при чтении лекций по дисциплинам, связанным с сорбционными про-

цессами. Установленные закономерности влияния степени сульфоэтилирования и природы 

полимерной матрицы сорбентов могут использоваться для прогнозирования и интерпретации 

свойств других сорбционных материалов на основе аминополимеров. 

Установленные условия селективного концентрирования ионов благородных металлов 

СЭПАС и СЭПАА могут лечь в основу разработки методик их сорбционно-

спектроскопического определения в составе различных объектов, а также технологичеcких 

процессов разделения и концентрирования. 

Мeтодология и методы иcследования 

Исследование протoлитических свoйств сульфоэтилированных полиаминостиролов и 

полиаллиламинов с различными cтепенями мoдифицирования провeдено методом потен-

циометричeского титровaния. Выявление влияния матрицы используeмых материaлов на 

сорбционные свойствa по отношению к ионам благородных металлов проведено в статиче-

ских уcловиях методом ограничeнного объема и в динамических условиях – путeм пропус-

кания раствора через концeнтрирующий патрон, содержащий нaвеску исcледуемого cорбен-

та. Изучена сорбция из многокомпонентных систем различного состава, что позволило опре-

делить особенности извлечения ионов благородных металлов в зависимости от степени 

сульфоэтилирования аминополимеров. Определение концентраций ионов мeталлов в раство-

рах до и после сорбции, а также в растворах после деcорбции проводили мeтодами атомно-

абсорбционной спектроскопии с пламенной атомизацией и атомно-эмиссионной спектроско-

пии с индуктивно-связанной плазмой. 

Положения, выносимые на защиту 

1) Данные о кислотно-основных свойствах сорбентов на основе сульфоэтилированного 

полиаминостирола и полиаллиламина с различными степенями модифицирования. 

2) Физико-химические закономерности влияния различных факторов на селективность 

извлечения ионов палладия (II), золота (III), платины (IV) и серебра (I) СЭПАС и СЭПАА из 

растворов сложного состава в статических и динамических условиях в зависимости от степе-

ни модифицирования аминополимеров. 

3) Возможный мeхaнизм cорбции ионов блaгородных мeталлов cульфоэтилировaнными 

aминополимерами. 

4) Количeственныe характеристики процесса сорбции ионов метaллов сульфоэтилиро-

ванными аминополимерами: сорбционные емкости, параметры сродства, константы скорости 

сорбции. 
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5) Рекомeндации по примeнению cульфоэтилированных cорбентов на оcновe полиами-

ноcтирола и полиаллилaмина в процессaх рaзделения и концeнтрирования ионов благород-

ных металлов.  

Степень достоверности и апробация результатов 

Дoстоверность прeдставленных в диcсертационной рaботе рeзультатов пoдтверждается 

примeнением cовременных метoдов исcледования и иcпользованием поверeнного современ-

ного обoрудования, такого как иономеры, атомные спектрометры и государственных стан-

дартных образцов. Раcсчитанные знaчения кoнстант кислoтной иoнизации, сoрбционных 

парaметров характеризуются выcокой воcпроизводимостью и cогласуются c данными, 

предcтавленными в литeратурных источниках. Основные результаты настоящей работы бы-

ли предcтавлены и обcуждены на Третьем съезде аналитиков России (Москва, 2017 г.), XVII 

Всероcсийской молодeжной нaучной конфeренции с элeментами нaучной школы 

«Функционaльные мaтериалы: синтез, свойства, получение» (Санкт-Петербург, 2018 г.), V 

Всероссийском симпозиуме «Рaзделeние и концeнтрирование в аналитичeской химии и ра-

диохимии» (Краснодар, 2018 г.), XXI Мeнделеевском съезде по общей и прикладной химии 

(Санкт-Петербург, 2019 г.), XXII Международной Черняeвской конференции по химии, ана-

литике и технологии платиновых металлов (Москва, 2019 г.), IV Вcероссийской конферен-

ции «Анaлитическая хромaтография и кaпиллярный электрофорез» с международным уча-

стием (Крaснодар, 2020 г.), VIII Междунaродной молодежной нaучной конфeренции «Физи-

ка. Технологии. Инновaции. ФТИ-2021» (Екатeринбург, 2021 г.). 

Личный вклад автора зaключается в прoведении экспeриментальных исслeдований, 

систематизaции и интeрпретации полученных рeзультатов, нaписании стaтей сoвместно с 

сoавторами. 

Публикации 

По мaтериaлам диссeртационной рaботы опубликовaно 13 работ, в том числе 6 cтaтей в 

рeцензируемых журнaлах, рeкомендованных ВAК РФ, входящих в международные базы 

Scopus и Web of Science, 7 – в виде тезиcов докладов всeроссийских и мeждународных 

конфeренций.  

Структура диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, 5 глав, оcновных выводов и списка лите-

ратуры, содержащего 211 библиографических cсылок. Текст работы изложен на 130 страни-

цах, включает в себя 31 риcунок и 43 тaблицы. 
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ГЛАВА 1 ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1 Сорбция ионов благородных металлов функционализированными материалами 

Благодаря своим уникальным свойствам благородные металлы находят широкое при-

менение во многих отраслях промышленности [3, 4]. Высокая стоимость и низкое содержа-

ние данных металлов в отработанном сырье и различных природных объектах предполагают 

необходимость использования эффективных способов извлечения, разделения и концентри-

рования этих металлов для их аналитического определения и повторного использования. За-

частую содержание благородных металлов в перерабатываемом сырье очень мало [5], поэто-

му применяют концентрирование путем осаждения [6], соосаждения [7], экстракции [8] и 

сорбции [9]. Последний метод разделения и концентрирования получил большее распро-

странение, является относительно нетрудоемким и доступным, не требующим использования 

дорогостоящих растворителей, его использование целесообразно как с точки зрения даль-

нейшего аналитического определения драгоценных металлов в сложных по составу природ-

ных объектах, так и с точки зрения их извлечения из вторсырья.  

Сорбционному извлечению и концентрированию ионов благородных металлов по-

священо большое количество работ. Как известно, золото (III), палладий (II) и платина (IV) 

образуют устойчивые хлоридные комплексы, в то время как серебро (I) образует практиче-

ски нерастворимый хлорид, но при высоких концентрациях хлорид-ионов (>0.1 моль/дм3) в 

растворе начинает образовываться комплексный анион [AgCl2]
–, а при их содержании более 

1.5 моль/дм3 преобладает комплекс [AgCl4]
3–[10]. В свою очередь, серебро (I) образует 

устойчивый аммиачный комплекс. Поэтому возможно отделение серебра (I) от платины (IV), 

палладия (II) и золота (III) путем сорбции из различающихся по составу растворов. Реакция 

же сорбируемого металла с функциональными группами полимера может протекать либо за 

счет комплексообразования либо по механизму ионного обмена, который реализуется в бо-

лее кислых средах. 

Для сорбции благородных металлов могут быть использованы различные сорбенты на 

неорганической матрице природного и синтетического происхождения, такие как активиро-

ванные угли [11–12,13], оксиды металлов [14, 15], глины [16, 17], цеолиты [18], 

алюмосиликаты [19]. Одним из главных преимуществ данных материалов является их невы-

сокая стоимость, а также механическая, термическая и радиационная устойчивость [20]. Но, 

как правило, такие сорбенты имеют невысокую селективность и сорбционную емкость и ча-

ще используются для группового извлечения ионов металлов. Закрепление органических 
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функциональных групп на поверхности таких материалов позволяет варьировать их селек-

тивность. 

Среди гибридных органо-неорганических материалов наиболее широкое применение 

нашли сорбенты на основе оксида кремния, модифицированные различными комплексообра-

зующими группами. Так, для сорбции ионов металлов, в том числе и благородных, в каче-

стве комплексообразующих сорбентов предложены различные материалы на основе оксида 

кремния, модифицированные полиэтиленимином и сульфоэтильными группами [21], 3,4-

дигидроксибензальдегидом [22], диаминобензо-18-краун-6 [23]. 

Широко используются для сорбции ионов серебра (I) природные органические мате-

риалы, модифицированные дополнительными комплексообразующими группами, в частно-

сти, сорбенты на основе целлюлозы [24]. К природным органическим сорбентам относится 

также хитозан. Благодаря своей структуре данный сорбент образует устойчивые хелатные 

комплексы с ионами металлов [25]. Модифицирование хитозана различными группами поз-

воляет повысить его сорбционную емкость и селективность. Так, для извлечения ионов сере-

бра (I), платины (IV), палладия (II) и золота (III) предложены хитозаны, модифицированные 

тиомочевинными [26], пиридилэтильными [27, 28], карбоксиметильными [29], дитиокарба-

матными [30], имидазолметильными [31, 32], сульфоэтильными [33] и др. группами. Некото-

рые природные сорбенты в отличие от синтетических не обладают высокими значениями 

емкости, кроме того, некоторые материалы [34] утрачивают свои изначальные характеристи-

ки при многократном повторении циклов «сорбция-десорбция». 

Наиболее многочисленным классом сорбционных материалов являются синтетиче-

ские органические сорбенты. Селективные свойства таких сорбентов, с одной стороны, 

определяются свойствами полимерной матрицы, с другой – природой введенных в ее состав 

функционально-аналитических групп (ФАГ). Таковыми группами, позволяющими в некото-

рой степени увеличить селективность извлечения благородных металлов, являются азот- и 

серосодержащие лиганды [35, 36]. Кроме того, синтетические органические сорбенты вы-

годно отличаются нерастворимостью в кислотах и щелочах, широкими возможностями мо-

дифицирования и относительно более высоким содержанием функциональных групп по 

сравнению с природными, а, следовательно, большими значениями сорбционной емкости.  

Далее рассмотрим подробнее свойства синтетических органических сорбентов, при-

меняемых для извлечения рассматриваемой группы металлов. 
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1.1.1 Сорбенты на основе полистирола для извлечения ионов благородных ме-

таллов 

В качестве матрицы для синтеза сорбентов широко используется полистирол [37]. 

Промышленностью выпускаются различные комплексообразующие сорбенты на основе по-

листирола, свойства которых по отношению к ионам металлов в настоящее время активно 

исследуются: Amberlite XAD 2 [38], Amberlite XAD 4 [39, 40], Amberlite XAD 16 [41], ПС-

ДВБ MN 200 [42, 43], Chromosorb 102 [44, 45], Chromosorb 105 [46], Chelex 100 [47] и другие. 

Свойства этой матрицы – механическая прочность, химическая устойчивость, набухаемость, 

скорость установления сорбционного равновесия – зависят от степени сшивки полимера (со-

держания дивинилбензола). Материалы [38–47] имеют большую сорбционную ёмкость, но 

их во многих случаях применяют для группового концентрирования металлов, что является 

их недостатком.  

Гораздо больший интерес представляют сорбенты для селективного извлечения от-

дельных ионов металлов. В таблице 1.1 приведены значения сорбционной емкости 

(a, ммоль/г) и степени извлечения (R, %) ионов серебра (I) из бинарных и многокомпонент-

ных растворов некоторыми сорбентами на основе полистирола. 

 

Таблица 1.1 – Сравнительные характеристики сорбентов на основе полистирола для селек-

тивного извлечения серебра (I) 

Сорбент Ион металла a, ммоль/г R, % Источник 

Хлорметилированный полистирол, мо-

дифицированный меркаптобензотиазо-

лом* 

Ag (I) 1.73 99.8 

[48] 
Cu (II), Zn (II), 

Ni (II), Pb (II) 

Cr (III) 

0 0 

Полистирол, сшитый дивинилбензолом, 

модифицированный тиомочевиной* 

Ag (I) 0.94 н.д. 

[49] 
Pt (II) 0.05 н.д. 

Полистирол, сшитый дивинилбензолом, 

модифицированный тиосемикарбазидом* 

Ag (I) 0.63 н.д. 

Pt (II) 0.09 н.д. 

Полистирол, сшитый дивинилбензолом, 

модифицированный 6-

меркаптопурином* 

Ag (I) 0.52 н.д. 

[50] 
Hg (II) 1.74 н.д. 
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Продолжение таблицы 1.1 

Сорбент Ион металла a, ммоль/г R, % Источник 

Хлорметилированный полистирол, мо-

дифицированный амидоксимом и гуани-

дином* 

Ag (I) 1.88 ~ 99% 

[51] 
Mg (II), Cd 

(II), Zn (II), Ni 

(II) 

н.д. ≤ 15 

Полистирол, сшитый дивинилбензолом, 

модифицированный полианилином* 

Ag (I) 3.06 99.5 

[52] Mg (II), Na (I),  

K (I), Ca (II) 
0 0 

Полистирол, модифицированный тиомо-

чевиной 

Ag (I) 1.76 ~78 

[53] Ni (II), Zn (II), 

Cu (II) 
н.д. ≤ 34 

Хлорметилированный полистирол, мо-

дифицированный 1,4-

бис(имидазолилазо)бензолом 

Ag(I) 0.471 н.д. 

[54] 

Сu (II), Pb (II), 

Cd (II), Hg 

(II), Zn (II), Ni 

(II) 

<0.361 н.д. 

* – сорбция проводилась из бинарных растворов; н.д. – нет данных 

 

Важной характеристикой сорбционного процесса являются коэффициенты селектив-

ности, которые позволяют оценить избирательность комплексообразующих сорбентов по от-

ношению к разным ионам металлов. Анализ ряда работ (см. таблицу 1.1) показывает, что не 

все авторы уделяют внимание определению данного показателя. В статье [49] рассчитаны 

коэффициенты селективности сорбции ионов серебра (I) по отношению к платине (II), кото-

рые составили 1155 и 231 для полистирола, сшитого дивинилбензолом, модифицированного 

тиомочевиной и тиосемикарбазидом, соответственно.  

Для селективной сорбции ионов серебра (I) описаны и другие модифицированные 

сорбенты. Так в [55] работе получены импринтированные ионами серебра (I) полимеры, 

сшитые N, N-бис-акриламидэтиленом. В качестве исходных мономеров для синтеза исполь-

зовались 4-винилпиридин и 1-винилимидазол. Исслeдованы сeлективные свойствa мaтериа-

лов по отношeнию к ионaм сeребра (I) в приcутствии нeкоторых мeшающих ионов мeталлов. 

В обоих случаях наибольшее мешающее влияние на сорбцию ионов серебра (I) оказали ионы 

меди (II): значения коэффициентов селективности KAg(I)/Cu(II) при рН 6.4 составили 2.05 для 

полимера на основе 4-винилпиридина и 1.85 для полимера на основе 1-винилимидазола.  
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В работе [56] изучены два сорбента на основе меламина, модифицированные тиомо-

чевиной или тетраоксалилэтилендиамином. Получeнные материалы исcледованы в кaчестве 

сорбентов для разделения и концентрирования ионов серебра (I), кадмия (II), меди (II), каль-

ция (II), цинка (II) и свинца (II) при их сорбции из многокомпонентных растворов. Сорбент, 

модифицированный тиомочевиной, продемонстрировал высокую селективность извлечения 

ионов серебра (I) в присутствии меди (II). Сорбент, модифицированный тетраоксалилэтилен-

диамином, наоборот, проявил большую селективность по отношению к ионам меди (II) в 

присутствии серебра (I). Остaльные ионы металлов не извлекаются исследуемыми материа-

лами. Установлено, что для сорбентов, модифицированных тиомочевиной, а также тетраок-

салилэтилендиамином, коэффициенты селективности KAg(I)/Cu(II) и KCu(II)/Ag(I) составили 19.68 и 

10.30 соответственно.  

В работе [57] получены значeния коэффициeнтов селeктивности cорбции ионов сере-

бра (I) по отношeнию к ионам цинка (II) , кaльция (II), кадмия (II), свинца (II), меди (II) и для 

сшитого хитозана, модифицированного 3-амино-1,2,4-триазол-5-тиолом, которые составили 

1150, 1150, 574, 190 и 162, соответственно.  

Авторами работы [23] изучены сорбционные свойства мезопористого кремнезёма, мо-

дифицированного диаминобензо-18-краун-6. Коэффициенты селективности сорбции ионов 

серебра (I) по отношению к ионам свинца (II), цинка (II) и меди (II) составили 302, 135, 240, 

соответственно. Сорбционная ёмкость по ионам серебра (I) составила 0.44 ммоль/г. 

В качестве сорбционных материалов для селективного извлечения ионов серебра (I) в 

присутствии меди (II) описаны сорбенты на основе N-2-сульфоэтилхитозанов с различными 

степенями модифицирования [33, 58] и степенями сшивки [59]. Полученные сорбенты про-

демонстрировали возможность селективного извлeчения ионов серебрa (I) и мeди (II) от ряда 

мешaющих ионов перeходных и щелочноземeльных мeталлов. Установлено, что при вы-

бранном значении рН 6.0 коэффициенты селективности сорбции ионов серебра (I) по отно-

шению к меди (II) при увеличении степени сульфоэтилирования хитозана от 0.3 до 1.0 воз-

растают от 1.8 до 16.6. Таким образом, показано, что модифицированиe сульфоэтильными 

группами хитозанa позволяeт знaчительно улучшить eго сeлективные свойствa.  

Из данных таблицы 1.1 видно, что в основном сорбция ионов металлов изучается из 

бинарных растворов, а исследований селективных свойств сорбентов в растворах сложного 

состава не так много. В то время как результаты экспериментов такого рода играют очень 

важную роль при анализе реальных объектов, большая часть из которых является многоком-

понентными системами. 

Для решения задач селективного извлечения ионов драгоценных металлов, таких как 

платина (IV), палладий (II) и золото (III), применяется достаточно большое количество сор-
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бентов, в таблице 1.2 представлены сорбционные емкости некоторых материалов на основе 

полистирола. 

 

Таблица 1.2 – Сорбционная емкость сорбентов на основе полистирола для извлечения плати-

ны (IV), палладия (II) и золота (III) 

Сорбент Ион металла 
a, 

ммоль/г 
Условия 

Источ-

ник 

Varion ATM  

Cополимер дивинилбензола и по-

листирола, модифицированный 

триметиламинным группами 
Pd (II) 

0.740 
0.9 моль/дм3 

HCl – 

0.1  моль/дм3 

HNO3 

[60] 
Varion ADM  

Cополимер дивинилбензола и по-

листирола, модифицированный ди-

метилэтаноламинными группами 

0.520 

Lewatit M-600  

Cополимер дивинилбензола и по-

листирола, модифицированный 

четвертичными аммониевыми ос-

нованиями 
Pd (II) 

0.710 

0.1  моль/дм3 

HCl –  

1  моль/дм3 

NaCl 

[61] 
Amberlyst A-26  

Cополимер дивинилбензола и по-

листирола, модифицированный 

четвертичными аммониевыми ос-

нованиями 

0.820 

Композит на основе полистирола, 

функционализированного 2-(3-(2-

аминоэтилтио) пропилтиоэтанами-

ном, и магнетита 

Au (III) 0.189 HCl, рН 4.0 [62] 

Хлорметилированный полистирол, 

модифицированный N-

метилимидазолом 

Au (III) 2.62 HCl, рН 1.0 [63] 

Наночастицы сополимера стирола и 

малеимида 
Au (III) 2.89 

HCl, 

2  моль/дм3  
[64] 

  



15 

Продолжение таблицы 1.2 

Сорбент Ион металла 
a, 

ммоль/г 
Условия 

Источ-

ник 

Amberlite XAD-16 

Сополимер стирола и дивинилбен-

зола, модифицированный аминоук-

сусной кислотой 

Pd (II) 0.334 

HCl, рН 2.0,  

R (Pd (II)) = 

98 % 
[9] 

Fe (III), Cu (II), 

Ni (II), Na (I), 

K (I), Ca (II) 

н.д. н.д. 

Cополимер дивинилбензола и по-

листирола, модифицированный 

тиомочевинными группами 

Pd (II) 2.60 

HCl, рН 0.5–

2.5 
[65] 

Pt (II) 2.35 

Сополимер стирола и дивинилбен-

зола, модифицированный тиосеми-

карбазидными группами  

Pd (II) 0.78 рН 0 

[66] 

Pt (IV) 0.71 рН 0 

Ru (III) 0.685 
HCl, 

1.5 моль/дм3  

Rh (III) 0.615 
HCl, 

2 моль/дм3  

Bi (III), Cu (II), 

V (II), Al (III), 

Hg (II), Fe (III) 

н.д. н.д. 

Amberlite IRC 718  

Сополимер стирола и дивинилбен-

зола, модифицированный группами 

иминодиуксусной кислоты 

Pd (II) 0.550 

HCl, рН 1.0 [67] 
Pt (II) 0.340 

Au (III) 0.690 

н.д. – нет данных  

 

Значительное количество работ посвящено изучению сорбции благородных металлов 

материалами на основе полистирола или его сополимеров из индивидуальных растворов (см. 

таблицу 1.2). Анализ данных показывает, что исследования извлечения платины (IV), палла-

дия (II) и золота (III) сорбентами на основе полистирола из многокомпонентных систем не-

многочисленны, что не позволяет полностью охарактеризовать сорбционные свойства мате-
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риалов. Сведения по влиянию степени модифицирования сорбентов на извлечение ионов 

благородных металлов также единичны.  

1.1.2 Сорбционные свойства материалов на основе полиаллиламина  

Полиаллиламин содержит большое количество функциональных аминогрупп, что 

позволяет ему выступать в качестве комплексообразующего реагента и делает его перспек-

тивным материалом для синтеза сорбентов. В работе [68] изучeны комплeксообразующиe 

свойствa полиаллиламина по отношению к ионам никеля (II), меди (II), цинка (II), 

кобальта (II) и магния (II) в водных растворах. Установлено, что ионы магния (II) не образу-

ют устойчивых комплексных соединений, а для остальных ионов металлов ряд сродства вы-

глядит следующим образом: Cu2+ > Zn2+ > Ni2+ > Co2+. Несшитый полиаллиламин обрaзует 

достаточно устойчивыe комплeксы со всeми исслeдуемыми ионaми перeходных мeтaллов. 

Следовательно, можно сделать вывод, что сорбент на основе данного полимера можно ис-

пользовать для группового извлечения ионов металлов. 

Если целью использования полиаллиламина является сорбция растворенных веществ, 

то он в большинстве случаев подвергается сшивке, так как несшитый полимер растворяется 

в воде. Для предотвращения растворения полимеров и увеличения их механической прочно-

сти проводят их сшивку различными сшивающими агентами [69], так, в литературе [70] изу-

чены сорбционные свойства полиаллиламина, сшитого эпихлоргирином (фармацевтический 

препарат «Севеламер») по отношению к арсенат- и арсенит-ионам. 

Наиболее существенным образом изменить селективные свойства полиаллиламина 

позволяет его модифицирование дополнительными комплексообразующими группами. Рас-

смотрим подробнее такие материалы.  

В работе [71] были изучены комплексы различных производных полиаллиламина: N-

(2-пиридил)метилполиаллиламина, N-(2-пиридил)этилполиаллиламина, N-(4-метил-5-

имидазолил)метилполиаллиламина c пентацианоферратом (II). Данные комплексы полимер-

ных лигандов с пентацианоферратом (II) в формe солей кобальта (II) проявили лучшие сорб-

ционные свойства по отношению к ионам цезия (I). 

В статье [72] получали хелатообразующие волокна, содержащие полимерные лиган-

ды, в том числе карбоксиметилированный полиаллиламин. Установлeно, что исслeдуемый 

cорбент извлeкает рaзличные ионы мeталлов, в чaaстности ионы мeди (II), кадмия (II), хро-

ма (III), кобальта (II), марганца (II), желeза (III), свинца (II), титана  (IV), никеля (II) и 

цинка (II). Данным сорбентом медь (II) и железо (III) количественно извлекаются в интервале 



17 

pH 2–9. Для кaдмия (II), свинца (II), титана (IV) и хрома (III) при pH > 3 достигается извлече-

ние более 90 %, а для никеля (II), кобальта (II), цинка (II) и марганца (II) – при pH > 4.  

Авторами статьи [32] изучены свойства имидазолметилированных аминополимеров. 

Было установлено, что сорбция ионов благородных металлов данным классом сорбентов со-

провождается почти полным восстановлением золота (III) до золота (0) и платины (IV) до 

платины (II). Для золота (III) процесс восстановления доминирует над механизмом комплек-

сообразования. Сорбционные емкости имидазолилметилированных аминополимеров по от-

ношению к ионам металлов приведены в таблице 1.3.  

 

Таблица 1.3 – Сорбционные емкости имидазолилметилированных аминополимеров [32] 

Матрица Сорбционная емкость, ммоль/г 

Cu (II) Ni (II) Ag (I) Au (III) Pd (II) Pt (IV) 

Хитозан 1.42 1.23 2.02 2.62 2.36 2.04 

Полиэтиленимин 2.66 2.55 2.44 6.65 7.36 4.78 

Полиаллиламин 0.48 0.26 1.09 7.50 5.50 4.89 

 

Из данных, представленных в таблице 1.3, видно, что имидазолилметилированный 

полиаллиламин имеет самую низкую сорбционную емкость по ионам серебра (I), меди (II) и 

никеля (II). Исследование сорбционных свойств имидазолилметилированных полиаллилами-

на, полиэтиленимина и хитозана показало, что структура полимерной матрицы оказывает 

значительное влияние на сорбцию ионов переходных металлов. Так, в соответствии со зна-

чениями сорбционной емкости исследованные имидазолсодержащие аминополимеры можно 

расположить следующим образом: полиэтиленимин (ПЭИ) > хитозан > полиаллиа-

мин (ПАА). В случае сорбции палладия (II), золота (III) и плaтины (IV) нaименьшей cорбци-

онной емкостью обладают имидазолилметилировaнный хитозaн. Значения емкостей сорбен-

тов на основе ПАА и ПЭИ по ионам золота (III) и платины (IV) близки между собой. Не-

смотря на высокую сорбционную емкость, применимость данного материала для извлечения 

золота (III) и платины (IV) ограничивается очень низкой эффективностью элюирования бла-

городных металлов из фазы сорбента. 

В работе [73] была изученa cорбция ионов мeди (II), никeля (II), кобaльта (II) и 

цинкa (II) из индивидуaльных рaстворов и при их cовместном присутствии N-(2-

кaрбоксиэтил)полиаллилaмином. Установлено взаимное влияние исследованных ионов ме-

таллов на их коэффициенты распределения мeжду cорбентом и рaствором. Максимальная 

сорбция ионов переходных металлов при совместном их присутствии из аммиачно-
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ацетатных буферных растворов наблюдается в интервале рН 5.5–8.0. Ряд селективности, со-

ставленный на основании коэффициентов распределения ионов переходных металлов при их 

сорбции N-(2-карбоксиэтил)полиаллиламином при рН 7.0, выглядит следующим образом: 

Cu (II) > Zn (II) >Ni (II) > Co (II). Как отмечают авторы, низкая селективность сорбента по 

отношению к ионам меди (II) может быть следствием алифатической природы матрицы, что 

способствует повышению основности аминогруппы. 

Введение пиридинового кольца в состав функциональных групп сорбентов позволяет 

получить материалы с селективными свойствами к определенным ионам металлов. Объекта-

ми исследования работы [74] являются N-2-(2-пиридил)этилполиаллиламины с разными сте-

пенями модифицирования (ПЭПАА). Изучено применeние ПЭПАА для извлечeния ионов 

никeля (II) из жeлезосодержащих рaстворов при рН < 2. Показано, что ПЭПАА могут быть 

использованы в качестве сорбентов для извлечения ионов никеля (II) и железа (III) из серно-

кислых растворов при совместном присутствии.  

В статье [75] изучен биосорбент, способный связывать катионы металлов – гидрохло-

рид полиаллиламина, модифицированный биомассой Escherichia coli. Этот сорбент извлека-

ет палладий (II) в форме хлоридного комплекса из водных растворов. Влияние кислотности 

на сорбцию ионов палладия (II) было исследовано при pH < 5; установлено, что сорбция пал-

ладия (II) возрастает с увеличением pH. Большая часть сорбата извлекается в первые 10 ми-

нут контакта фаз, величина сорбции достигает равновесного значения в течение 60 мин. По 

изотермам сорбции установлено, что сорбционная емкость по палладию (II) составляет 2.49 

ммоль/г при pH 3 и 2.00 ммоль/г при pH 2. 

Из данных обзора литературы видно, что количество сорбентов на основе полиалли-

ламина ограничено, материалы для извлечения серебра (I), платины (IV), палладия (II) и зо-

лота (III) единичны. В большинстве случаев рассмотренные модифицированные полиалли-

ламины являются групповыми сорбентами, которые используются для сорбции ионов пере-

ходных металлов. Модифицирование данного полимера функциональными группами, ис-

пользуемыми для селективного извлечения благородных металлов, позволит расширить 

ограниченную область использования данного материала. 

1.2 Математические модели, описывающие сорбционные процессы 

Установление механизма сорбции – один из ключевых вопросов, связанных с изуче-

нием сорбционных процессов. При наличии информации о механизме сорбционного процес-

са становится возможным выбор сорбционного материала для аналитических или технологи-

ческих целей, таких как разделение, концентрирование и извлечение целевых компонентов 
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из различных объектов. Существуют 2 подхода: инструментальное изучение механизма с 

помощью физических или физико-химических методов исследования поверхности сорбентов 

(см. разд. 1.1) и математическое моделирование сорбционных процессов. Оба этих подхода 

могут дополнять друг друга. Все используемые модели можно разделить на 2 большие груп-

пы в зависимости от способа проведения того или иного эксперимента (см. рис. 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.1 – Схема, иллюстрирующая разнообразие математических моделей, описываю-

щих сорбцию 

 

К равновесным моделям относятся модели, описывающие сорбционные системы в со-

стоянии равновесия. Наибольшее распространение среди них получили модели изотерм 

сорбции, описывающие зависимости сорбции компонентов от их концентрации как из инди-

видуальных, так и из смешанных растворов. В свою очередь, неравновесные модели описы-

вают кинетические явления при изменении сорбции компонентов с течением времени. Ниже 

будут рассмотрены особенности существующих на сегодняшний день моделей, широко ис-

пользуемых для описания сорбционных явлений. 

1.2.1 Равновесные сорбционные модели 

При изучении равновесных процессов сорбцию компонентов проводят в статическом 

режиме до установления сорбционного равновесия. Данные процессы можно охарактеризо-

вать: 

1) зависимостью сорбции a от температуры при постоянных равновесных давлении р 

или концентрации сорбата [С]; графики a = f(T) при p = const называются изобарами, а при 

[С] = const – изопикнами сорбции; 

Математические модели, 

описывающие сорбцию 

Равновесные модели Неравновесные модели 

Однокомпо-

нентные 

Многокомпо-

нентные 
Статические Динамические 
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2) зависимостью равновесного давления (или концентрации) сорбата от температуры 

при постоянной сорбции, графики p = f(T) и [С] = f(T) при a = const называются изостерами; 

3) зависимостью сорбции от равновесного давления (или концентрации) сорбата при 

постоянной температуре; графики a = f(p) и a = f([С]) при T = const называются изотермами 

сорбции [76]. 

Наибольшее распространение для изучения сорбции в статических условиях получило 

исследование изотерм сорбции, поскольку проведение эксперимента при постоянной темпе-

ратуре наиболее простое. С помощью изотерм сорбции возможно определение природы вза-

имодействия сорбата, оценка сродства сорбатов к поверхности сорбентов и определение не-

которых структурных параметров сорбентов, таких как пористость, удельная поверхность, 

радиус пор и пр. 

1.2.1.1 Модели изотерм сорбции для индивидуальных растворов 

Изучение сорбции из индивидуальных растворов позволяет определить природу и 

энергию взаимодействия сорбатов с поверхностью сорбентов, а также их емкость. Суще-

ствуют математические модели, служащие для описания изотерм сорбции как на энергетиче-

ски однородных, так и на энергетически неоднородных поверхностях. Рассмотрим некото-

рые из них. 

В 1915 г. И. Ленгмюр разработал теорию мономолекулярной сорбции на энергетиче-

ски однородных поверхностях [77]. В основе его модели лежат следующие постулаты:         

1) сорбция является локализованной и вызванной определенными силами, близкими к хими-

ческим; 2) сорбция протекает на активных центрах сорбента, в качестве которых могут вы-

ступать пики и возвышения; 3) каждый активный центр может удерживать только одну мо-

лекулу сорбата; 4) сорбированные молекулы могут удерживаться активными центрами толь-

ко определенное количество времени. При этом не учитывается взаимодействие молекул 

между собой. Математическое выражение уравнения, описывающее теорию мономолекуляр-

ной сорбции Ленгмюра, выглядит следующим образом: 

 

 , (1.1) 

 

где a – сорбция иона металла при определенной его начальной концентрации, мг/дм3; [C] – 

концентрация сорбата в растворе при достижении сорбционного равновесия, мг/дм3; amax – 

предельное количество сорбированного иона металла, мг/дм3; KL – энергетическая константа, 

max L
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дм3/мг. Типичная изотерма, описывающаяся уравнением (1.1), состоит из трех участков: 

начального, описывающегося линейной зависимости сорбции от равновесной концентрации 

(участок Генри), среднего, в котором наблюдается отклонение зависимости от линейности, и 

равновесного. Модель широко используется для определения статических емкостей сорбен-

тов при изучении ионообменной и комплексообразующей сорбции. Фактически величина 

amax характеризует статическую емкость сорбента по извлекаемому иону металла. На осно-

вании данной величины можно судить о максимальном количестве извлекаемого иона ме-

талла. Впоследствии это дает возможность выбора сорбента для извлечения ионов металлов 

из различных объектов. 

В таблице 1.4 приведены параметры, которые получены при обработке изотерм сорб-

ции ионов металлов различными сорбентами. Стоит отметить высокие значения коэффици-

ентов детерминации (R2). Это свидетельствует об энергетической однородности поверхности 

приведенных материалов и о мономолекулярной сорбции ионов металлов. 

 

Таблица 1.4 – Значения параметров модели Ленгмюра для сорбции ионов благородных ме-

таллов различными сорбентами  

Сорбент 
Извлекаемые 

металлы 

amax, 

мг/дм3
 

KL,  

дм3/мг 
R2 

Источ-

ник 

Высокоосновный анионит 

Dowex 21K XLT 

Pt (IV) 688.8 0.34 0.970 [78] 

Pd (II) 1823.5 0.36 0.980 

Хитозан, модифицирован-

ный L-лизином 

Pt (IV) 129.2 0.30 0.998 [79] 

Pd (II) 109.5 1.58 0.922 

Au (III) 70.3 0.02 0.995 

Хитозан, модифицирован-

ный тиомочевиной 
Au (III) 1628 0.03  0.996 

[80] 

Активированный уголь, мо-

дифицированный хитозаном 

Pt (IV) 52.6 0.404 0.964 [13] 

Pd (II) 43.5 0.188 0.977 

Нанокомпозит Fe3O4 – 

MgAlOH 

Au (III) 121 2.59 0.998 [81] 

Ir (III) 114 1.35 0.998 

Древесный уголь Ag (I) 19.1 0.8 0.960 [82] 

Cu (II) 4.6 0.6 0.950 
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Иную модель для описания сорбции газов предложили Брунауэр, Эммет и Тел-

лер [83]. Их теория основана на полимолекулярной сорбции и была предназначена для 

обобщения теорий Ленгмюра и Поляни. Основное положение данной теории гласит, что 

каждая сорбированная молекула первого слоя может служить активным центром для сорб-

ции и образования второго слоя; каждая молекула второго слоя может служить сорбционным 

центром для образования третьего слоя и т. д. Математическое выражение теории Брунауэра, 

Эммета и Телллера (БЭТ) является основным уравнением обобщенной теории Ленгмюра и 

выглядит следующим образом: 
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где a – сорбция вещества при определенной его начальной концентрации, моль/г; amax – пре-

дельное количество сорбированного вещества, моль/г; С – константа, равная отношению 

констант равновесия мономолекулярной сорбции и конденсации пара; p – давление ненасы-

щенных паров; ps – давление насыщенных паров. При значениях p, далеких от ps и С >> 1 

сорбция приводит к образованию мономолекулярного слоя, а уравнение (1.2) превращается в 

уравнение Ленгмюра. По мере приближения p к ps число свободных активных центров со-

кращается [76]. 

Модель БЭТ находит широкое применение для определения структурных характери-

стик сорбентов. Для этого процедурой минимизации находят значение am, используя чаще 

для этого линейную форму записи уравнения (1.2): 
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Для анализа структурных характеристик сорбентов используют специальные БЭТ-

анализаторы, позволяющие получать изотерму сорбции и десорбции азота. Так, в работе [84] 

была исследована структура сорбента на основе хитозана, модифицированного 2-

меркаптобензилимидазолом, и его композита с наночастицами магнетита Fe3O4. Установле-

но, что при модификации сорбента частицами магнетита удельная площадь поверхности 
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уменьшается с 8.08 до 4.85 м2/г, общий объем пор уменьшается с 0.03 до 0.02 см3/г, а сред-

ний размер пор при этом увеличивается с 24.5 до 35.6 нм.  

Подобным методом определяли и удельную поверхность ионообменной смолы на ос-

нове танина для извлечения серебра [85]. Она составила 3.82 м2/г. Однако сорбционная ем-

кость материала по отношению к ионам тяжелых металлов высокая, что объясняется хоро-

шей реакционной способностью функциональных групп, расположенных в порах сорбента. 

Удельная поверхность многостенных углеродных нанотрубок, определенная методом 

БЭТ, составляет 41.7 м2/г, а их средний размер пор – 13.4 нм. У модифицированных триме-

тилфосфином углеродных нанотрубок размер пор варьируется от 11.8 до 4.36 нм, а удельная 

поверхность – от 26.5 до 0.86 м2/г [86]. Это показывает, что от способа синтеза сорбционного 

материала зависят его структурные характеристики, а следовательно, и сорбционные свой-

ства. Впоследствии данные сорбенты были предложены для извлечения платины (IV). 

Авторами работы [87] для извлечения платины (IV) предложен хитозан, модифициро-

ванный дибензо-18-краун-6. Методом БЭТ установлено, что удельная площадь поверхности 

материала составляет 14.4 м2/г, а средний размер пор – 3.22 нм. Таким образом, модифици-

рованный хитозан также относится к мезопористым материалам. 

Другой широко используемой для определения структурных характеристик микропо-

ристых сорбентов является модель Дубинина – Радушкевича [88]. В основе модели лежит 

теория объемного заполнения микропор. Математическое выражение модели выглядит сле-

дующим образом: 

 

 )exp( 2

max adkaa −= , (1.4) 

 

где amax – предельное количество сорбированного компонента, моль/г; kad – энергетическая 

константа, моль2/Дж2; ε – потенциал Поляни, Дж/моль, который зависит от равновесной кон-

центрации сорбата следующим образом: 
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где [C] – равновесная концентрация сорбатa в растворе, моль/дм3; T – тeмпературa, К; R – 

универcальная газовая постоянная (8.3145 Дж/(моль∙K)). 

Модель Дубинина – Радушкевича хорошо описывает экспериментальные данные в 

области высоких и низких концентраций, но не описывает средний участок изотерм [89]. 

Значение энергии сорбции Е (Дж/моль) может быть найдено следующим образом: 
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Модель может быть использована и для описания сорбции растворенных в воде ве-

ществ. В таблице 1.5 представлены значения параметров, полученные при обработке изотерм 

сoрбции ионов блaгородных металлов (пaллaдия (II), сeребра (I), плaтины (IV) и золотa (III)) 

различными сорбентами. Следует отметить малое количество публикаций, где бы применя-

лось использование данной модели для описания сорбции благородных металлов. 

 

Таблица 1.5 – Параметры модели Дубинина – Радушкевича, найденные при обработке изо-

терм сорбции ионов благородных металлов различными материалами 

Сорбент 
Сорбируемый 

ион металла 

amax, 

ммоль/г 

kad, 

ммоль2/Дж2 
R2 Источник 

Активированный уголь, мо-

дифицированный хитозаном 

Pt (IV) 1.00 4·10−9 0.935 [90] 

Pd (II) 2.00 3·10−9 0.926 

Хитозан Pt (IV)  5.00 2.7·10−9 0.955 

Pd (II) 3.00 4.3·10−9 0.948 

Cорбент на основе танина Ag (I) 5.15 4∙10−6 0.788 [85] 

Трис(2-аминоэтил) аминопо-

листирол 

Pd (II) 1.93 2∙10−4 0.998 [91] 

Au (III) 1.02 1∙10−4 0.875 

Поли-(бис(1,3,5-

триазинпентаэтилен)гексамин 

Pd (II) 4.68 1.1∙10−4 0.969 [92] 

 

Наиболее простой моделью для описания сорбции ионов на энергетически неодно-

родных поверхностях является модель Фрейндлиха [93]. Для описания экспериментальных 

данных эмпирическим путем было получено уравнение: 

 

 a = KF[C]1/n, (1.7) 

 

где KF – энергетическая постоянная, (ммоль/г)∙(дм3/ммоль)1/n, n – параметр неоднородности. 

Чем меньше величина 1/n, тем более неоднородна поверхность. 

Модель Фрейндлиха часто применяют для описания сорбции ионов металлов различ-

ными ионообменными материалами и хелатными сорбентами. В таблице 1.6 приведены па-

раметры. модели Фрейндлиха, которые получены при обработке изотeрм сорбции металлов 

различными сoрбентами, приведены в таблице 1.6. Если модель Фрейндлиха описывает изо-
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терму лучше, чем модель Ленгмюра, то поверхность сорбента является энергетически неод-

нородной. В случае хелатных сорбентов такая неоднородность может быть объяснена поли-

функциональностью материала, которая возникает вследствие неполной функционализации 

активных центров.  

 

Таблица 1.6 – Параметры модели Фрейндлиха, найденные при обработке изотерм сорбции 

ионов благородных металлов различными материалами  

Сорбент 
Сорбируемый 

ион металла 
KF n R2 Источник 

Нанокомпозит Fe3O4 – 

MgAlOH 

Au (III) 72.0 2.12 0.886 
[81] 

Ir (III) 52.6 1.67 0.897 

Вискоза, модифицированная 

танином 

Au (III) 21.8 1.47 0.980 
[94] 

Pd (II) 19.6 2.32 0.965 

Хитозан, модифицированный 

2-меркаптобензимидазолом 
Ag (I) 1.28 4.77 0.990 [84] 

Цеолит, модифицированный 

гидразином 
Pt (IV) 1.68 4.06 0.567 [95] 

Сепиолит Pd (II) 25.8  2.01 0.972 [96] 

 

Существуют модели, в которых искомыми являются три параметра (см. табл. 1.7). Как 

правило, данные модели описывают сорбцию на энергетически неоднородных поверхностях. 

В области низких концентраций и в области выхода изотерм на насыщение данные модели 

могут быть сведены к более простым, в которых один или два параметра находят процедурой 

минимизации. 

В таблице 1.8 приведены примеры использования указанных выше моделей для опи-

сания сорбции различных ионов металлов. Как видно, наилучшим образом модели, разрабо-

танные для описания сорбции на энергетически неоднородных поверхностях, описывают 

сорбцию ионов металлов природными сорбентами. Это в очередной раз доказывает преиму-

щество синтетических сорбентов, которое заключается в возможности получения материалов 

с равномерным распределением функциональных групп, взаимодействующих с извлекаемы-

ми элементами, по их поверхности. Следует отметить, что в литературе обработка изотерм 

сорбции ионов благородных металлов моделями, представленными в таблице 1.7, встречает-

ся крайне редко. 
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Таблица 1.7 – Трехпараметрные модели изотерм сорбции 

Модель Уравнение В области низких 

концентраций 

В области высоких 

концентраций 

Источник 

Редлиха – 

Петерсона 
][1

][

Ca

CK
a

R

RP

+
=  

Модель Генри Модель Фрейндлиха [97] 

Ленгмюра – 

Фрейндлиха 

(Сипса) 

 

Модель Фрейнд-

лиха 

Модель Ленгмюра [98] 

Тота 

t

T

T

C

CK
a

/1])[(

][

+
=


 

Модель Генри Модель Фрейндлиха [99] 

Кана 

( ) Ka

K

K

Cb

Cba
a

][1

][max

+
=  

Модель Генри Модель Фрейндлиха [100] 

Радке – 

Праузнитц 
1

][

][
−

+
=

R

R

Cra

Cra
a

RR

RR





 
Модель Фрейнд-

лиха 

Модель Генри [101] 

Примечание: aR и KRP – константы в уравнении Редлиха – Петерсона, (дм3/моль)ν и дм3/г 

соответственно; KLF – константа в уравнении Сипса, (дм3/моль)1/q; KT  (дм3/г) и αT – кон-

станты в уравнении Тота; bK – константа в уравнении Кана, дм3/моль; rR – константа в 

уравнении Радке – Праузнитц, (дм3/моль)2β-1; q, t, αK, βR, ν – параметры неоднородности 

 

Таблица 1.8 – Применение моделей, описывающих сорбцию на энергетически неоднородных 

поверхностях, для описания извлечения ионов металлов 

Сорбент 

Сорбиру-

емый ион 

металла 

Используе-

мые модели 
Значения параметров R2 Источник 

Хитозан Cu (II) Фрейндлиха KF = 34.06 мг/г; n = 2.262 0.977 [102] 

Тота KT = 39.12 дм3/мг; 

αT = 0.157; t = 1.585 

0.981 

Сфагновый 

торф 

Pb (II) Фрейндлиха 1/n = 0.367; 

KF = 9.25 (мг/г)(дм3/мг)1/n 

0.986 [103] 

Редлиха – 

Петерсона 

KRP = 26.2 дм3/г; ν = 0.764; 

aR = 1.90 (дм3/мг)ν 

0.998 

  

1

max

1

[ ]

1 [ ]

q

LF

q

LF

a K C
a

K C

=

+



27 

Продолжение таблицы 1.8 

Сорбент 

Сорбиру-

емый ион 

металла 

Используе-

мые модели 
Значения параметров R2 Источник 

Ziziphus spi-

na-christi L 

Hg (II) Фрейндлиха 1/n = 0.227; 

KF =25.3 (мг/г)(дм3/мг)1/n 

0.996 [104] 

Редлиха – 

Петерсона 

KRP = 6.721 дм3/г; ν = 0.708; 

aR = 1.417 (дм3/мг)ν 

0.954 

Тота KT =4.471дм3/мг; 1/t = 0.953; 

αT = 1.249 

0.954 

Сипса KLF = 8.12∙10−9 (дм3/мг)1/q 

amax = 85.2 мг/г; 1/q = 0.416 

0.955 

Кана amax = 1.309; aK = 0.694; 

bK = 48.301 дм3/мг 

0.954 

Радке – 

Праузнитц 

aR = 2.837; rR = 5.576; 

βR = 0.264 

0.954 

Древесный 

папоротник 

Cd (II) Фрейндлиха н.д. 0.980 [105] 

Редлиха –

Петерсона 

н.д. 0.997 

Дитиоокса-

мидирован-

ный амино-

полисилоксан 

Ag (I) Редлиха –

Петерсона 

KRP = 7.32 дм3/г; ν = 0.966; 

aR = 5.81 (дм3/ммоль)ν 

0.993 [106] 

Тота αT = 0.184 (ммоль/дм3)t 

t = 0.985 

0.993 

Pd (II) Редлиха – 

Петерсона 

KRP = 6.46 дм3/г; ν = 1.08; 

aR = 7.68 (дм3/ммоль)ν 

0.997 

Тота αT = 0.068 (ммоль/дм3)t 

t = 1.34 

0.998 

Pt (IV) Редлиха – 

Петерсона 

KRP = 15.47 дм3/г; ν = 0.91 

aR = 55.04 (дм3/ммоль)ν 

0.993 

Тота αT = 0.091 (ммоль/дм3)t 

t = 0.457 

0.992 

н.д. – нет данных 
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1.2.1.2 Модели изотерм сорбции для многокомпонентных растворов 

Изучение сорбционных процессов при совместном присутствии сорбатов особенно 

важно для аналитической химии, поскольку позволяет изучить влияние примесей на сорб-

цию целевого компонента, количественно оценить селективность сорбентов к тем или иным 

растворенным веществам и, следовательно, возможность их разделения. 

Математические модели, применяемые для описания сорбции ионов металлов из мно-

гокомпонентных растворов, можно условно разделить на модифицированные, немодифици-

рованные и расширенные. В таблице 1.9 приведены математические уравнения, соответ-

ствующие моделям для описания подобных систем. 

 

Таблица 1.9 – Уравнения изотерм сорбции, описывающих сорбцию металлов из многоком-

понентных систем 

Модель Уравнение Источник 

Немодифицированная 

модель Ленгмюра 

 

[107] 

Немодифицированная 
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[108] 

Расширенная модель 

Ленгмюра 
 

[108, 109] 

Неконкурирующая 

модель Ленгмюра 
 

[110, 111] 

Частично 

конкурирующая 

модель Ленгмюра 

 
[107] 
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Продолжение таблицы 1.7 

Модель Уравнение

 

Источник 

Модифицированная 

модель Ленгмюра 
 

[108] 

Модель Шейндорфа –

Ребана – Шейнтуха 
 

[112] 

Расширенная модель 

Фрейндлиха 
 

[113] 

Модифицированная 

модель Редлиха –

Петерсона 

 
[108] 

Модифицированная 

модель Ленгмюра –

Фрейндлиха 

 
[108] 

Обобщенная модель 

Кана 

=

=
k

j

n

jjiimii
jcbcbaa

0

)][(][

 

[114] 

Примечание: Kij и Kji – энергетические константы в неконкурирующей и частично конку-

рирующей моделях Ленгмюра, указывающие на сорбцию компонента j участком сорбента, 

занятого компонентом i и наоборот, дм3/моль; xi, yi, zi – поправочные коэффициенты в рас-

ширенной модели Фрейндлиха для многокомпонентных систем; βij – коэффициент селек-

тивности из уравнения Шейндорфа – Ребана – Шейнтуха; ηi, ηj – поправочные коэффици-

енты из расширенных моделей Ленгмюра, Редлиха – Петерсона и Сипса 

 

Параметры немодифицированных моделей находят путем обработки изотерм, получа-

емых из индивидуальных растворов каждого компонента. Модифицированные модели со-

держат в своем составе поправочные коэффициенты η, которые, в свою очередь, являются 

характеристикой каждого сорбата, присутствующего в многокомпонентной смеси [115] и 

находятся процедурой минимизации при обработке многокомпонентных изотерм. 

В расширенных моделях все параметры находят путем минимизации при обработке 

экспериментальных данных. Данные модели могут быть основаны на различных допущени-

ях. Так, конкурирующая модель Ленгмюра описывает сорбцию компонентов смеси при до-

пущении, что один участок поверхности может занимать только один сорбат, следовательно, 

существует конкуренция между сорбатами, находящимися в растворе [109]. Неконкурирую-

щая и частично конкурирующая модели Ленгмюра допускают возможности атаки одного 

участка поверхности сорбента несколькими сорбатами одновременно. Эти модели содержат 
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константы Ленгмюра Kij, являющиеся константами аффинности и указывающие на сорбцию 

компонента j участком сорбента, занятого компонентом i. 

Модель Шейндорфа – Ребана – Шейнтуха и обобщенная модель Кана были разрабо-

таны на основе моделей Ленгмюра и Фрейндлиха и описывают сорбцию на энергетически 

неоднородных поверхностях. Параметр βij уравнения Шейндорфа – Ребана – Шейнтуха пред-

ставляет собой коэффициент селективности сорбента к компоненту i. Если βij < 1, то сорбент 

считается селективным к компоненту i [112]. 

При проведении процедуры минимизации для математической обработки многоком-

понентных изотерм сорбции авторы зарубежных работ [89, 107, 115] предлагают использо-

вать для поиска параметров моделей алгоритм, предложенный Марквардтом [116]. Алгоритм 

заключается в минимизации функции процентного стандартного отклонения, определяемого 

по формуле: 
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где ai, эксп. и аi, рассч. – экспериментальное и рассчитанное значение сорбции ионов металлов, 

соответственно, nm – число измерений, а np – число параметров в уравнении изотермы. 

В настоящее время приведенный в данном разделе подход для описания сорбции ме-

таллов из сложных по составу растворов мало распространен. Отсутствуют литературные 

источники, посвященные моделированию сорбции ионов благородных металлов из много-

компонентных систем. Вполне возможно, это связано с необходимостью применения слож-

ного математического аппарата, связанного с матричными операциями, и, соответственно, 

сложными алгоритмами расчета параметров моделей. 

1.2.2 Неравновесные сорбционные модели 

Изучение неравновесной сорбции подразумевает изучение изменения сорбции компо-

нентов с течением времени от момента начала контакта фаз до достижения равновесного со-

стояния. Все подобные эксперименты могут быть проведены как в статическом, так и в ди-

намическом режиме. Изучение сорбции в статических условиях позволяет получить инфор-

мацию о кинетике процесса, результатом же динамического эксперимента является выходная 

кривая. Получаемые зависимости могут содержать в себе информацию не только об энергии 

взаимодействия сорбата с поверхностью сорбента, но и о его механизме, о чем сообщают 
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значения параметров математических моделей, применяемые для описания подобных экспе-

риментов. 

1.2.2.1 Кинетические сорбционные модели 

Скорость гетерогенных взаимодействий, разновидностью которых является сорбция 

веществ твердой фазой, зависит от многих факторов. Всего выделяют пять cтадий процеcса: 

переноc иона металла из глубины раствора к границе раздела фаз; диффузию через жидкую 

пленку, окружающую зерна сорбента; распределение ионов металла внутри твердой фазы; 

химическое взаимодействие ионов металла с функционально-активными группами сорбента 

(в случае хемосорбции) или ионный обмен; диффузию противоиона из раствора набухания 

во внешний раствор через пленку жидкости на поверхности гранул сорбента. Любой из этих 

этапов (или их комбинация) может контролировать скорость процесса [117]. Изучение кине-

тики сорбции позволяет определить механизм протекания данного процесса, а также устано-

вить возможность изменения селективности сорбции при регулировании времени контакта 

фаз. 

Для определения лимитирующей стадии сорбции проводят обработку кинетических 

кривых математическими моделями диффузионной или химической кинетики.  

Диффузионные математические модели основаны на предположении, что лимитиру-

ющей является стадия диффузии. Их можно подразделить на 2 группы: модели внешней 

диффузии и модели внутренней диффузии. 

В общем случае стадии 1 и 5 могут быть сведены к минимуму путем интенсивного 

перемешивания растворов с целью сохранения постоянной концентрации сорбата на границе 

раздела фаз. Однако, если сорбция протекает довольно быстро, может стать невозможным 

выполнение данного условия, поскольку жидкая пленка, окружающая зерно сорбента, обла-

дает градиентом концентрации. Возникает пленочная диффузия [118], которая математиче-

ски описывается выражением: 
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Drr

D
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3
)1ln(


=−− , (1.9) 

 

где Dl – коэффициент диффузии сорбата в жидкости, г/(см2∙с); D – коэффициент распределе-

ния сорбата, г/(см2∙с); r0 – диаметр зерна сорбента, мм; Δr0 – толщина пленки растворителя, 

окружающей зерно сорбента, мм; F – безразмерный параметр, определяемый соотношением:  
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 , (1.10) 

 

где at – сорбция в момент времени t, моль/г; ae – равновесная сорбция, моль/г. 

В случае, когда лимитирующей стадией является диффузия сквозь частицу сорбента 

принято говорить о внутренней (гелевой) диффузии. Существует ряд моделей, описывающих 

данное явление. Первой таковой была предложена модель Бойда, Адамса и Майерса [118]. 

Для сферических гранул выражение для описания внутренней диффузии выглядит следую-

щим образом: 
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где Di – коэффициент внутренней диффузии, г/(см2∙с); r0 – диаметр зерна сорбента, м; n – 

число гранул. 

Уравнение (1.12) наиболее удобно использовать в форме зависимости F = f(Bt), где B 

= Diπ
2/r0

2. Зная средний размер частиц сорбента r0, можно найти среднее значение коэффи-

циента внутренней диффузии. 

В области низких значений Bt данное выражение может быть упрощено и представле-

но в виде функции квадратного корня: 
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Позже Вебер и Моррис [119], изучая сорбцию алкилбензолсульфонатов активирован-

ным углем, показали, что зависимость a = f(t1/2) может быть разделена на 2 линейных участ-

ка. Первый описывается уравнением: 
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а второй: 
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где kid и C – константы, моль/(г∙с0.5) и моль/г. 

Некоторые исследователи полагают, что и начальный участок кинетической кривой 

сорбции может быть описан уравнением (1.15). Считается, что свободный член данного 

уравнения в этом случае отвечает за внешний массоперенос, которым можно прене-

бречь [120]. 

В случае хемосорбции, лимитирующей является стадия химического взаимодействия 

сорбируемого вещества с функциональными группами, расположенными на поверхности 

сорбента. В этом случае кинетика сорбции описывается моделями, представленными в таб-

лице 1.10. 

 

Таблица 1.10 – Модели кинетики хемосорбции 

Модель Уравнение Источник 

Псевдо-первого порядка  [121] 

Псевдо-второго порядка 
 

[121] 

Модифицированного второго порядка 
 

[122] 

Псевдо-порядка n, n ≠ 0 
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[120, 123] 

Еловича 
 

[124] 

Примечание: ae – количество сорбированного металла на единицу массы сорбента в со-

стоянии равновесия, ммоль/г; k1 – константа скорости сорбции модели псевдо-первого 

порядка, мин-1; k2 – константа скорости сорбции модели псевдо-второго порядка 

г·(ммоль·мин)−1; k2’ – константа скорости сорбции модели модифицированного второго 

порядка, мин−1; b – параметр уравнения модифицированного второго порядка, b ≤ 1; α – 

начальная скорость сорбционного процесса, г·(ммоль·мин)-1; β – константа уравнения 

Еловича, г·ммоль-1. 
 

Следует отметить, что уравнение модели псевдо-первого порядка для хемосорбции 

подобно уравнению для пленочной диффузии (1.9), что затрудняет выявление лимитирую-

щей стадии при изучении сорбционных процессов. Но в случае пленочной диффузии ско-

рость процесса зависит от толщины пленки и размера частиц сорбента. Если же лимитирую-

щей стадией является стадия химического взаимодействия, то скорость сорбции зависит 

только от концентрации сорбата и температуры. Таким образом, в том случае, когда кинети-
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ка процесса описывается моделью псевдо-первого порядка, сорбции предшествует диффу-

зия. Как и модель псевдо-первого порядка, модель псевдо-второго порядка предполагает, что 

химическая взаимодействие лимитирует процесс сорбции. Таким образом, предполагается, 

что реакция между сорбатом и функциональной группой сорбента является реакцией второго 

порядка и их взаимодействие между собой происходит в соотношении 1:1 [125]. 

В рассмотренных моделях константы скорости сорбции, как и константы скорости 

химических реакций, зависят от температуры согласно уравнению Аррениуса: 
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или в интегральной форме: 
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где A – предэкспоненциальный множитель; R – универсальная газовая постоянная (8.314 

Дж/(моль∙K)); Ea – энергия активации хемосорбции, Дж/моль; T – температура, K. Опреде-

лить энергию активации сорбционного процесса можно, построив график зависимости в ко-

ординатах lgk – 1/T [126]. 

Приведенные в данном разделе математические модели широко используются для 

описания сорбционных процессов при извлечении ионов благородных металлов из водных 

растворов. Из приведенных в таблице 1.11 данных видно, что сорбция благородных металлов 

наилучшим образом описывается моделью псевдо-второго порядка как в случае ионообмен-

ной сорбции, так и в случае комплексообразования. Это свидетельствует о том, что извлека-

емые металлы с функциональными группами хелатных сорбентов образуют, как правило, 

комплексные соединения состава 1:1. Следует отметить, что гелевая диффузия при этом не 

является лимитирующей стадией процесса сорбции. 

 

Таблица 1.11 – Коэффициенты детерминации кинетических моделей, описывающих сорбцию 

ионов благородных металлов 

Сорбент 
Ион 

металла 
Модель R2 

Источ-

ник 

Оксид графита – бромид тетраок-

тиламмония (твердый ионный ас-

социат) 

Pd (II) 

Внутренней диффузии 0.406 

[127] Псевдо-второго порядка 1.00 
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Продолжение таблицы 1.11 

Сорбент 
Ион 

металла 
Модель R2 

Источ-

ник 

Lewatit MP-500 Pd (II) Псевдо-второго порядка 1.00 
[128] 

Lewatit MP-500A Pd (II) Псевдо-второго порядка 1.00 

Lewatit MP TP 214 Pd (II) 
Псевдо-первого порядка 0.984 

[129] 
Псевдо-второго порядка 0.999 

Хелатообразующие нановолокна, 

содержащие тиоамидные группы 
Au (III) 

Псевдо-второго порядка 0.975 
[130] 

Композит, состоящий из полисти-

рола, функционализированного 2-

(3-(2-аминоэтилтио) пропилтиоэ-

танамином, и CoFe2O4 

Au (III) Псевдо-второго порядка 0.998 

[62] 
Ag (I) 

Псевдо-второго порядка 0.999 

Хитозан, модифицированный тио-

мочевиной 

Pt (IV) 

Внутренней диффузии 0.817 

[131] 

Псевдо-первого порядка 0.982 

Псевдо-второго порядка 0.999 

Pd (II) 

Внутренней диффузии 0.839 

Псевдо-первого порядка 0.985 

Псевдо-второго порядка 0.999 

Карбоксиметилированный хитозан 

Au (III) 

Внутренней диффузии 0.965 

[132] 

Псевдо-первого порядка 0.986 

Псевдо-второго порядка 0.993 

Pt (IV) 

Внутренней диффузии 0.937 

Псевдо-первого порядка 0.926 

Псевдо-второго порядка 0.997 

Pd (II) 

Внутренней диффузии 0.946 

Псевдо-первого порядка 0.937 

Псевдо-второго порядка 0.997 

Наночастицы магнетита, модифи-

цированные тиомочевиной 

Au (III) 
Псевдо-первого порядка 0.580 

[133] 

Псевдо-второго прядка > 0.99 

Pd (II) 
Псевдо-первого порядка 0.690 

Псевдо-второго порядка > 0.99 

Pt (IV) 
Псевдо-первого порядка 0.630 

Псевдо-второго порядка > 0.99 
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1.2.2.2 Динамические сорбционные модели 

Наибольший интерес представляет динамический способ сорбционного разделения и 

концентрирования веществ, поскольку он устраняет необходимость разделения фаз после 

концентрирования и открывает возможность автоматизации всего цикла анализа, включая 

стадию пробоподготовки. Для расширения возможностей этого метода можно также исполь-

зовать неравновесные условия при сорбции в динамическом режиме. Например, возможно 

повышение селективности извлечения компонента за счет кинетики сорбции, а также увели-

чение эффективности концентрирования за счет извлечения неравновесных форм компонен-

тов [134]. 

Результат динамического эксперимента представляют в виде выходной кривой, кото-

рая является зависимостью относительной концентрации сорбата в элюенте от времени про-

пускания раствора с постоянной скоростью или объема пропущенного раствора. Основными 

характеристиками способности сорбента извлекать вещество в динамическом режиме явля-

ются динамическая обменная емкость до проскока и полная динамическая обменная емкость 

(ПДОЕ) [135]. Для математического описания выходных кривых также существуют модели 

динамической сорбции. 

Одной из таковых является модель Томаса [136]. Она построена на следующих допу-

щениях: гелевая и пленочная диффузия не являются лимитирующими стадиями сорбции; 

сорбционный процесс описывается уравнением псевдо-второго порядка; процесс сорбции 

осуществляется в изотермических и изобарных условиях; изотерма сорбции описывается мо-

делью Ленгмюра. Уравнениe модели Tомаса приведено ниже: 
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где C0 – концентрация иона металла в исходном растворе, мг/дм3; С – концентрация иона ме-

талла в порции выходящего раствора, мг/дм3; kTh – константа скорости Томаса, 

дм3/(ммоль·ч); Q0 – максимальное извлечение иона металла граммом сорбента, мг/г; v – ско-

рость потока, см3/ч; m – масса сорбента, г; t – время, ч. 

Модель Яна является результатом модификации модели Томаса [137]. Модель была 

разработана с целью улучшения описания динамических выходных кривых, особенно в об-

ласти малых и больших промежутков времени с момента начала пропускания раствора [138]. 

Уравнение модели Яна выглядит следующим образом: 
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 , (1.18) 

 

где C0 – концентрация иона металла в исходном растворе, мг/дм3; C – концентрация иона ме-

талла в порции выходящего раствора, мг/дм3; aY – константа скорости Яна, дм3/(ммоль·ч); m 

– масса сорбента, г; t – время, ч. 

Как и модель Томаса, уравнение содержит параметр ae (мг/г), позволяющий оценить 

ДОЕ сорбента по сорбируемому компоненту. 

Модель Юна – Нельсона [139] основана на предположении, что скорость снижения 

сорбции ионов сорбата пропорциональна сорбции сорбата к моменту проскока на кри-

вой [140]. Уравнение модели Юна – Нельсона выглядит следующим образом: 

 

 −=
−

YNYN

o

ktk
CC

C
ln , (1.19) 

 

где Co – концентрация иона металла в исходном растворе, мг/дм3; C – концентрация иона ме-

талла в порции выходящего раствора, мг/дм3; kYN – константа скорости уравнения Юна – 

Нельсона, 1/ч; τ – время, требуемое для выхода из колонки 50 % сорбата, ч. 

Адамсом и Бохартом [141] была предложена модель для описания динамических вы-

ходных кривых, основанная на предположении, что кинетика сорбции описывается моделью 

псевдо-первого порядка, а поверхность сорбента энергетически однородна. Модель Адамса – 

Бохарта используется только для описания начального участка выходной кривой. Уравнение 

модели Адамса – Бохарта выглядит следующим образом: 
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где C0 – концентрация металла в исходном растворе, мг/дм3; С – концентрация металла в 

порции выходящего раствора, мг/дм3; kАВ – константа скорости адсорбции Адамса – Бохарта, 

описывающая массоперенос из жидкой в твердую фазу, дм3/(ммоль·ч); t – время, ч; N0 – ди-

намическая емкость колонки, мг/дм3; Z – высота колонки, см; U0 – линейная скорость пото-

ка, см/ч [142].  

На модели Адамса – Бохарта была основана модель “bed depth service time“ 

(BDST) [143]. Это одна из наиболее широко используемых моделей для описания динамиче-
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ской сорбции ионов тяжелых металлов. Модель BDST основана на предположении, что ско-

рость адсорбции лимитируется реакцией между сорбатом и свободным участком сорбента. 

Тем временем скорость процесса не контролируется диффузией. Уравнение модели записы-

вается следующим образом: 
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где kads – константа скорбости адсорбции, отвечающая за массоперенос из глубины раствора 

к поверхности сорбента, мин/(моль∙дм3). 

Модель Кларка [144] основана на сочетании концепции массопереноса и модели 

Фрейндлиха. Уравнение модели Кларка выглядит следующим образом: 
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Co – кoнцентрация иона металла в исходном растворе, мг/дм3; C – кoнцентрация иона метал-

ла в порции выходящего раствора, мг/дм3; где n – параметр из уравнения Фрейндлихa, t – 

время, ч; A, r – константы Кларкa: 
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где kс– константа скорости сорбции, дм3/моль. 

Вольборска [145] вывела математическую модель, используя общее выражение для 

массопереноса в случае диффузионного механизма в диапазоне низких концентраций сорба-

та. Общее выражение для описания теоретической выходной кривой выглядит следующим 

образом: 
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в свою очередь, 
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где β0 – коэффициент внешнего массопереноса, D – пренебрежимо малый аксиальный коэф-

фициент дисперсии. Как и в случае с моделью Адамса – Бохарта, модель Вольборской опи-

сывает только начальный участок динамической выходной кривой [146]. 

В настоящее время математическое моделирование динамической сорбции ионов ме-

таллов является еще только развивающимся направлением. Применение математических мо-

делей, описывающих выходные кривые, распространено мало. В таблице 1.12 приведены 

примеры подобных исследований за последние 15 лет. 

 

Таблица 1.12 – Примеры математического моделирования динамических выходных кривых 

сорбции ионов металлов 

Сорбент 
Сорбируемый 

ион металла 
Модель Значения параметров R2 

Ис-

точ-

ник 

Хитозан, им-

мобилизиро-

ванный на бен-

тоните 

Cu (II) Томаса 

Q = 0.20 см3/мин; 

С0 = 0.5 мг/см3; 

ae = 35.04 мг/г; 

kTh = 0.01 см3/(мг∙мин) 

0.969 

[143] 

Цеолитный 

клиноптилолит 
Pb (II) 

Бохарта – 

Адамса 

C0 = 1.026 ммоль/дм3; 

Q = 1.0 см3/мин; 

kBA = 0.170 дм3/(ммоль∙ч); 

N0 = 436.58 ммоль/дм3 

0.948 

[147] 

Вольборска 
N0 = 0.624 ммоль/г; 

βa = 74.38 ч−1 
0.948 

Томаса 

Q = 1.0 см3/мин; 

С0 = 1.026 ммоль/дм3; 

ae = 0.600 ммоль/г; 

kTh = 0.214 дм3/(ммоль∙ч) 

0.975 

Юна – 

Нельсона 
kYN = 0.217 ч−1; t0.5 = 88.7 ч 0.975 
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Продолжение таблицы 1.12 

Сорбент 
Сорбируемый 

ион металла 
Модель Значения параметров R2 

Ис-

точ-

ник 

Короткоцепо-

чечный полиа-

нилин  

Cr (VI) Томаса 

Q = 2.0 см3/мин; 

С0 = 10 мг/дм3; 

ae = 3.73 мг/г; 

kTh = 0.012 см3/(г∙мин) 

0.980 

[148] 

Сорбент на ос-

нове красных 

водорослей 

Pb (II) 

Томаса 

Q = 2.0 см3/мин; 

С0 = 500 ppm; 

ae = 1092.4 мг/г; 

kTh = 8.5∙10−6 см3/(мг∙мин) 

0.999 

[149] 

Юна – 

Нельсона 

kYN = 0.00425 мин−1; 

t0.5 = 1092.4 мин 
0.999 

Кларка A = 278.1; r = 0.0475 мин−1 0.999 

Силикат маг-

ния, импрегни-

рованный D-

(L-)-цистеином 

Pd (II) 

Томаса 

Q = 7.0 см3/мин; 

С0 = 60 мг/дм3; 

ae = 3.33 мг/г; 

kTh = 2.5∙10−3 дм3/(мг∙мин) 

0.991 

[150] 

Бохарта – 

Адамса 

C0 = 60 мг/дм3; 

Q = 7.0 см3/мин; 

kBA = 3.4∙10−3 дм3/(мг∙мин); 

N0 = 1688.8 мг/дм3 

0.918 

Юна – 

Нельсона 

kYN = 0.2137 мин−1; 

t0.5 = 24.4 мин 
0.973 

Кларка A = 951; r = 0.2156 мин−1 0.994 

 

В работе [148] описан алгоритм построения выходных кривых по изотерме сорбции. 

Для этого строится изотерма сорбции, которая обрабатывается моделью, которая наилучшим 

образом ее описывает. Затем проводят рабочую линию [151], проходящую через начало ко-

ординат и пересекающую теоретически построенную изотерму в точке, соответствующей C0. 

Строят зависимость C – [С] = f (C). Выражение (C – [С]) – это движущая сила сорбции, рав-

ная расстоянию между рабочей линией и равновесной кривой при любом данном значении а. 

По полученным данным рассчитывают значения Vt – VB / VE – VB и C/C0, где Vt – объем 



41 

элюата в текущий момент времени, VB – объем элюата в момент проскока сорбата, VЕ – объ-

ем элюата в момент насыщения фильтрата сорбатом. В свою очередь: 

 

 

, (1.27) 

 

где h – это площадь под кривой C – [С] = f (C) в пределах от CB до C, а hZ – площадь под этой 

же кривой в промежутке от CB до CE. Получают теоретическую кривую, описывающую вос-

ходящий участок динамической выходной кривой. 

Таким образом, динамический процесс сорбции может быть описан без проведения 

соответствующего эксперимента. 
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1.3 Постановка задачи исследования 

Анализ обзора литературы показывает, что применение математических моделей для 

описания сорбционных процессов является важным инструментом дополнительного иссле-

дования свойств различных сорбентов, позволяющим определить ряд физико-химических 

параметров сорбции: емкость, параметры сродства, константы скорости сорбции и т. д. При 

этом значительный интерес с точки зрения формирования основ использования материалов 

того или иного класса в процессах разделения и концентрирования представляет установле-

ние основных закономерностей влияния таких характеристик сорбентов как степень их мо-

дифицирования и природа полимерной матрицы на значения основных количественных па-

раметров сорбции. Однако исследование такого плана в настоящее время достаточно немно-

гочисленны и проводятся лишь отдельными научными группами. 

Ранее на кафедре аналитической химии и химии окружающей среды ИЕНиМ УрФУ 

исследованы свойства сульфоэтилированных сорбентов на основе хитозана и ПЭИ. Установ-

лены закономерности влияния степени модифицирования сорбентов на селективность сорб-

ции палладия (II), платины (IV) и серебра (I) из многокомпонентных растворов, и показано 

существенное влияние природы полимерной матрицы на их свойства. Настоящая работа 

продолжает исследование свойств материалов на основе сульфоэтилированных аминополи-

меров и направлена на изучение сорбции ионов благородных металлов материалами на осно-

ве ПАС и ПАА, которые как показано в обзоре литературы, характеризуются рядом уни-

кальных свойств, определяющих перспективность их использования в качестве матриц для 

синтеза новых комплексообразующих материалов.  

Ранее [1, 2] в результате исследований, проведенных на кафедре аналитической химии 

и химии окружающей среды ИЕНиМ УрФУ, показано, что сульфоэтилирование аминополи-

меров – хитозана и полиэтиленимина – позволяет существенным образом изменить селек-

тивные свойства исходных матриц. Под руководством к.х.н. А. В. Пестова в Институте орга-

нического синтеза УрО РАН впервые синтезированы сульфоэтилированные полиаминости-

ролы (СЭПАС) со степенями замещения атома водорода аминогруппы 0.5, 0.7 и 1.0 и суль-

фоэтилированные полиаллиламины (СЭПАА) со степенями замещения атома водорода ами-

ногруппы 0.5 и 1.0, свойства которых ранее не исследовались. Данная работа посвящена 

комплексному исследованию физико-химических свойств данных сорбентов в зависимости 

от степени их сульфоэтилирования. 

В связи с вышесказанным, целью настоящей работы является выявление физико-

химических закономерностей сорбции ионов благородных металлов на сульфоэтилирован-

ных полиаминостиролах и полиаллиламинах из различных систем. 

В рамках поставленной цели решались следующие задачи: 
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1) определение статической и динамической обменной емкости (СОЕОН
- и ДОЕОН

-) 

сульфоэтилированных полиаминостиролов и полиаллиламинов по гидроксид-ионам, коэф-

фициентов их влагоемкости; 

2) изучение кислотно-основных свойств и определение констант ионизации функцио-

нальных аминогрупп в составе исследуемых сорбентов; 

3) установление закономерностей влияния степени сульфоэтилирования аминополи-

меров на их сорбционные свойства по отношению к ионам серебра (I), золота (III), палла-

дия (II) и платины (IV) в статическом режиме; 

4) определение кинетических параметров сорбции ионов золота (III), палладия (II), 

платины (IV) и серебра (I) сульфоэтилированными аминополимерами из растворов сложного 

состава, выявление вклада диффузионной и химической составляющей в общий механизм 

сорбции; 

5) получение изотерм сорбции металлов сульфоэтилированными полиаминостирола-

ми и их анализ по известным теоретическим моделям; 

6) установление закономерностей динамического концентрирования ионов серебра (I) 

сорбентами на основе сульфоэтилированных полиаминостиролов и полиаллиламинов; 

7) исследование регенерационных свойств сульфоэтилированных полиаминостиролов 

и полиаллиламинов;  

8) сравнительная характеристика физико-химических свойств четырех матриц суль-

фоэтилированных полимеров (хитозана, полиэтиленимина, полиаминостирола и полиалли-

ламина) с целью выбора наиболее перспективного варианта сорбента для практического ис-

пользования при разделении и концентрировании ионов благородных металлов из сложных 

по составу объектов. 
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ГЛАВА 2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1 Синтез и идентификация сульфоэтилированных аминополимеров 

В лаборатории органических материалов Института органического синтеза 

им. И. Я. Постовского Урaльского отделения РАН (ИОС УрО РАН) под руководством к.х.н. 

А. В. Пестовa впервые синтезированы cульфоэтилированные пoлиаминостиролы со степеня-

ми модифицирования 0.5, 0.7, 1.0 (СЭПАС 0.5, СЭПАС 0.7, СЭПАС 1.0, соответственно) 

[152] и сульфоэтилированные полиаллиламины со степенями замещения атома водорода 

аминогруппы 0.5 и 1.0, сшитые эпихлоргидрином (СЭПАА 0.5 и СЭПАА 1.0, соответствен-

но) [153]. 

Объекты исследования – сульфоэтилированные аминополимеры – получены путем 

полимераналогичных превращений полистирола и полиаллиламина по схемам, представлен-

ным на рисунках 2.1 и 2.2, соответственно. 

 

 

Рисунок 2.1 – Схема получения сульфоэтилированного полиаминостирола [152] 

 

 

Рисунок 2.2 – Схема получения сульфоэтилированного полиаллиламина [153] 

 

При получении СЭПАС дополнительную сшивку не проводили, поскольку в процессе 

модифицирования на стадии восстановления нитрополистирола формируется сетчатая 

структура полимера путем образования иминогрупп [154]. 

При получении СЭПАА сшивку осуществляли эпихлоргидрином в солянокислой сре-

де с последующим промыванием сорбента до рН 7.0. Формула сорбента изображена на ри-

сунке 2.3. 

 



45 

 

Рисунок 2.3 – Структурная формула N-2-сульфоэтилполиаллиламина, сшитого эпихлор-

гидрином [153] 

Составы веществ установлены методами элементного анализа и ЯМР 1H спектроско-

пии. Элементный анализ был проведен на приборе Elemental Analyzer «Perkin Elmer» (ИОС 

УрО РАН). Экспериментальные значения, полученные в результате элементного анализа 

сорбентов c различными степенями модифицирования, представлены в таблицах 2.1 и 2.2. 

 

Таблица 2.1 – Данные элементного анализа СЭПАС с различными степенями модифициро-

вания (СМ)  

СМ  
Массовая доля, % 

С H N S 

0.5 52.68 6.69 9.40 7.99 

0.7 47.66 6.24 8.20 10.57 

1.0 48.66 5.89 7.57 12.45 

 

Таблица 2.2 – Данные элементного анализа СЭПАА с различными степенями модифициро-

вания  

СМ 
Массовая доля, % 

С H N S 

0.5 34.88 6.52 5.73 6.52 

1.0 28.58 5.13 4.00 10.21 

 

Определение параметров пористой структуры и величины удельной площади поверх-

ности СЭПАС осуществляли методом низкотемпературной сорбции азота при –195°C с по-

мощью анализатора Micromeritics Tristar II 3020 на кафедре органической химии и высоко-

молекулярных соединений ИЕНиМ УрФУ. Эксперимент проводили с предварительной дега-

зацией проб в токе гелия при 105–115 °С в течение 40–60 минут. Значения удельной площа-



46 

ди поверхности исследуемых сорбентов, рассчитанные по методу БЭТ, не превышают 0.1 

м2/г.  

Для характеристики поверхности СЭПАС и СЭПАА в Институте физики металлов 

УрО РАН сделаны снимки сорбентов при различном увеличении. Фотографии сделаны на 

сканирующем электронном микроскопе Inspect F к. х. н. Е. И. Патраковым. На рисунках 2.4 и 

2.5 представлены микрофотографии сорбентов при различном увеличении.  

 

а)   

б)   

 

Рисунок 2.4 – Микрофотографии сорбентов (а – СЭПАС 0.5, б – СЭПАС 1.0) при 200-

кратном и 12000-кратном увеличении 
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а)   

б)   

Рисунок 2.5 – Микрофотографии сорбентов ( а – СЭПАА 0.5, б – СЭПАА 1.0) при 

200- и 3000-кратном увеличении  

 

Показано, что исследуемые сульфоэтилированные аминополимеры представляют со-

бой непористые материалы, что позволяет предположить, что вклад физической сорбции бу-

дет минимальным. 

Также в Институте органического синтеза УрО РАН проведено исследование терми-

ческой устойчивости СЭПАС. Установлено, что материалы является тeрмически устойчивым 

вплoть до 260 °С [152]. 

2.2 Методики приготовления растворов 

Cтандартные растворы ионов металлов (серебрa (I), кальция (II), магния (II), ба-

рия (II), меди (II), никеля (II), кобальта (II), кадмия (II), цинка (II), стронция (II)) с моляр-

ной кoнцентрацией 0.1 моль/дм3 гoтовили растворением точных навесок азотнокислых солей 

из соответствующего реактива квалификации «х.ч.» в определенном объеме дистиллирован-

ной/деионизованной воды. Стандартизацию приготовленных растворов ионов металлов про-
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водили методом комплексонометрического титрования с визуальной индикацией конечной 

точки титрования по методикам [155]. Рaбочие рaстворы ионов металлов готовили разбавле-

нием дистиллированной/деионизованной. водой аликвотных частей стандартного раствора. 

Вспомогательные растворы кислот и щелочей, буферные растворы, а также хлоридa 

олова (II) в определенном объеме раствора хлoроводородной кислоты готовили по соответ-

ствующим методикам [156]. 

Стандартные рaстворы хлорида платины (IV),. палладия (II) и золота (III) с массовой 

концентрацией 1.0 мг/см3 готовили растворением точной навески соответствующего металла 

в смеси концентрированных хлoроводородной и азoтной кислот по соответствующим мето-

дикам [156, 157]. 

2.3 Используемая аппаратура  

Элементный aнализ синтезированных аминополимеров на содержание С, H, N, S про-

водили на автоматическом анализаторе фирмы «Perkin Elmer» в ИОС УрО РАН. 

ИК-спектры cинтезированных аминополимеров получали на ИК-Фурье-спектрометре 

Thermo Nicolet 6700 с приставкой нарушенного полного внутреннего отражения в ИОС УрО 

РАН. 

Термический анализ сорбентов осуществляли на дериватографе TGA/DSC 1 фирмы 

"Mettler Toledo" в ИОС УрО РАН. 

Деионизованную воду получали с использованием системы высокой очистки воды 

Millipore Milli-Q Academic. 

Мeтодом молекулярно-абсорбционной cпектроскопии осуществляли определение 

концентрации ионов металлов в растворе на cпектрофотометре «Uniсo–2800» с использова-

нием кварцевых кювет с толщиной оптического слоя 1.0 см. 

Мeтодом пламенной aтомно-абсорбционной спектроскопии осуществляли oпределе-

ние концентрации ионов металлов в растворе на cпектрометре Solааr M6 фирмы «Thermo 

Scientific». 

Мeтодом aтомно-эмиссионной cпектроскопии с индуктивно-связанной плазмой осу-

ществляли oпределение концентрации ионов металлов в растворе на cпектрометре iCAP 6500 

Duo фирмы «Thermo Scientific». 

Кислотность рaстворов oпределяли на иономерe И-160МИ, оснащенном стеклянным 

кoмбинированным электродoм ЭСК-10601/7. 

Перемешивание растворов с сорбентом осуществляли с помощью перемешивающего 

устройства ПЭ-6410М фирмы «Экрос».  



49 

2.4 Методика атомно-эмиссионного определения концентрации ионов металлов с 

индуктивно-связанной плазмой 

Cодержание ионов металлов в растворах до и после сорбции oпределяли на атомно-

эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой iCAP 6500 Duo фирмы Тhermo 

Electron. Для этого предварительно строили градуировочный график по стандартным раство-

рам ионов металлов с концентрациями 2.0 и 20.0 мг/см3, приготовленные из государственных 

стандартных образцов (ГСО). Настройки работы спектрометра: параллельных измерений – 3; 

ввод образцов – распылитель; перистальтический насос: скорость промывки – 50 об/мин, 

скорость при анализе – 50 об/мин, период успокоения насоса – 5 с; тип капилляра – Тygon 

Orange / White; расход газа (аргон): поток на распылителе – 0.5 дм3/мин, вспомогательный 

поток – 0.5 дм3/мин, охлаждающий поток – 12 дм3/мин; обзор спектров – радиальный; длина 

волны для бария – 233.5 нм; для кальция – 315.8 нм; для кадмия – 326.1 нм; для кобальта – 

237.8 нм; для меди – 324.7; для марганца – 259.3 нм; для никеля – 231.6 нм; для цинка – 

206.2 нм; для свинца – 283.3 нм; для серебра – 328.0 нм; для стронция – 346.4 нм; для магния 

– 279.8 нм; для платины – 217.4 нм; для палладия – 340.4 нм; золота – 202.8 нм. 

2.5 Методика атомно-абсорбционного определения концентрации ионов метал-

лов с пламенной атомизацией 

Cодержание ионов металлов в растворах до и после сорбции oпределяли на атомно-

абсорбционном спектрометре Solaar M6 фирмы Thermo Electron с атомизацией в пламени 

ацетилен-воздух. Для этого предварительно строили градуировочный график по стандарт-

ным растворам металла с концентрациями 1.0, 5.0, 10.0 мг/см3, приготовленные из ГСО. 

Настройки работы спектрометра: расход газа (ацетилена) – 0.9 см3/мин; параллельных 

измерений – 3; время каждого измерения – 4 c; ток лампы – 50 %; без фоновой компенсации; 

длина волны: для палладия – 247.6 нм; для золота – 242.8 нм; для меди – 327.3 нм; для цинка 

– 206.2 нм; для серебра – 328.1 нм; для кобальта – 237.8 нм; для никеля – 231.6; нм для кад-

мия – 228.8 нм; для магния – 285.2 нм. В зависимости от необходимого интервала концен-

траций градуировки выбирали ширину поглощающего слоя. 

2.6 Методика спектрофотометрического определения платины (IV) 

Cодержание ионов платины (IV) в растворах до и после сорбции oпределяли на одно-

лучевом спектрофотометре Unico–2800. В ряд мерных колб вместимостью 50.0 см3 вносили 

0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 10.0, 15.0 и 20.0 см3 раствора платины (IV) с концентрацией 
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0.1 мг/см3. В каждую из колб приливали 5.0 см3 концентрированной хлороводородной кисло-

ты и 10.0 см3 1 моль/дм3 раствора хлорида олова (II). Раствор сравнения содержал все пере-

численные реагенты за исключением платины (IV). Объем растворов доводили дистиллиро-

ванной водой до метки. Оптические плотности растворов измеряли на спектрофотометре 

Unico–2800 при λ=405 нм относительно соответствующих растворов сравнения. Толщина 

кюветы составляла 1.0 см. Полученный градуировочный график представлен на рисунке 2.6. 
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Рисунок 2.6 – Градуировочный график для спектрофотометрического определения концен-

трации ионов платины (IV) в виде комплекса с хлоридом олова (II), спектрофотометр  

Unico–2800, λ=405 нм, l = 1.0 см. 

2.7 Методика проведения сорбционных экспериментов в статических условиях 

Сорбцию ионов металлов на сульфоэтилированных аминополимерах в статическом 

режиме при индивидуальном и совместном присутствии ионов металлов в растворе изучали 

методом ограниченного объема по следующей методике: в коническую колбу вместимостью 

100 см3 с сорбентом массой 0.0200 г добавляли 50.0 см3 приготовленного раствора с задан-

ным значением кислотности среды и содержащего сорбируемые ионы металлов. Системы 

оставляли при периодическом перемешивании в течение определенного промежутка време-

ни, затем отделяли раствор от сорбента фильтрованием и определяли остаточную концен-

трацию ионов металлов в растворе методами атомной (методики 2.4 или 2.5) или молекуляр-

ной спектроскопии (методика 2.6). 

Кoличествo сoрбированного иона металла определяли в соответствии с приведенным 

ниже выражением:  
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( )
m

VСC
a

−
=

0 ,     (2.1) 

 

где С0 и С – концентрации ионов металлов в растворе до и после сорбции, соответственно, 

моль/дм3, а – сорбция иона металла, ммоль/г, V – объем раствора, дм3, m – масса сорбента, г. 

Значение коэффициента распределения (D) ионов металлов между раствором и сор-

бентом определяли в соответствии с приведенным ниже выражением: 

 

C

CC
D

−
= 0 .     (2.2) 

 

Cелективность комплексообразующих сорбентов по отношению к разным ионам вы-

ражали с помощью коэффициентов селективности К, которые равны отношению коэффици-

ентов распределения (D) ионов металлов (M1 и M2) между раствором и сорбентом: 

 

K M1/M2 = DM1/DM2.     (2.3) 

 

Исследование процесса десорбции ионов металлов с поверхности сорбентов проводи-

ли после стадии сорбции: сорбент после разделения фаз промывали деионизованной водой и 

высушивали при комнатной температуре. К высушенному сорбенту приливали 30.0 см3 рас-

твора элюента и оставляли при периодическом перемешивании. По прошествии определен-

ного времени фазы разделяли фильтрованием, концентрацию ионов металлов в фильтрате 

определяли методами атомной (методики 2.4 или 2.5) или молекулярной спектроскопии (ме-

тодика 2.6). 

Степень десорбции (Rдес) ионов металлов рассчитывали по формуле: 

 

%100



=

ga

VC
R elдес

дес ,     (2.4) 

 

где a – сорбция иона металла на единицу массы сорбента в состоянии равновесия, ммоль/г; 

m – масса сорбента, г; Vel – объем элюента, дм3; Сдес – концентрация иона металла в растворе, 

определенная после десорбции, ммоль/дм3. 
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2.8 Методика проведения сорбционных экспериментов в динамических условиях 

Cорбцию ионов металлов на сульфоэтилированных аминополимерах в динамическом 

режиме при индивидуальном и совместном присутствии ионов металлов в растворе изучали 

следующим образом: раствор с определенным значением рН, содержащий ионы металлов, 

пропускали с различными скоростями через концентрирующий патрон ДИAПAК диаметром 

0.5 см, внутрь которого предварительно помещали 20-100 мг сорбента. На выходе из патрона 

отбирали фильтрат порциями по 10.0 см3 и oпределяли в них концентрацию ионов металлов 

методами aтомно-aбсорбционной (методика 2.5) или aтомно-эмиссионной cпектроскопии 

(методика 2.4). После сорбции ионов металлов на исследуемых материалах осуществляли 

деcорбцию ионов металлов путем пропускания через патрон с cорбентом раствора элюента. 

Cодержание ионов металлов в элюате определяли методами aтомно-эмиссионной (методика 

2.4) или aтомно-aбсорбционной (методика 2.5) спектроскопии. 

2.9 Методика определения статической обменной емкости сорбентов по гидрок-

сид-ионам 

Для определения статической обменной емкости по гидроксид-ионам (СОЕОН
-) к 

навеске сорбента массой 0.1000 г, помещенной в коническую колбу вместимостью 100 см3, 

приливали 50.0 см3 0.0200 моль/дм3 раствора хлороводородной кислоты точной концентра-

ции и оставляли на сутки. Затем отбирали аликвотную порцию раствора над сорбентом 

объемом 10.0 см3, помещали в стакан вместимостью 50 см3, добавляли 20 см3 дистиллиро-

ванной воды и титровали стандартным раствором гидроксида натрия с потенциометриче-

ской индикацией конечной точки титрования. Величину СОЕ рассчитывали по следующей 

формуле: 

 

 

где СОЕOH- – статическая обменная емкость сорбента по гидроксид-ионам, ммоль/г; С – 

молярная концентрация раствора гидроксида натрия, моль/дм3; V1 – объем гидроксида 

натрия, затраченного на титрование 5.0 см3 стандартного раствора хлороводородной кисло-

ты, см3; V2 – объем гидроксида натрия, затраченного на титрование 5.0 см3 раствора хлоро-

водородной кислоты, провзаимодействовавшей с сорбентом, см3; V0 – общий объем стан-

дартного раствора хлороводородной кислоты, добавленной к навеске сорбента, 50.0  см3;  

СОЕ𝑂𝐻− =
𝐶(𝑉1 − 𝑉2)

𝑚
∙
𝑉0
𝑉𝑎𝑙
, (2.5) 
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Val – объем аликвотной порции раствора хлороводородной кислоты, отобранной для титро-

вания после контакта с сорбентом, 5.0 см3; m – масса навески сорбента, 0.1000 г. 

2.10 Методика определения динамической обменной емкости сорбентов по гид-

роксид-ионам 

Для определения динамической обменной емкости по гидроксид-ионам (ДОЕОН
-) в 

патрон вносили навеску сорбента массой 0.1000 г и пропускали через патрон 50.0 см3 

0.0200 моль/дм3 раствор хлороводородной кислоты со скоростью 1 см3/мин. Выходящий 

раствор собирали в химические стаканы вместимостью 50 см3 порциями по 10.0 см3, при-

ливали 20 см3 дистиллированной воды и титровали 0.0204 моль/дм3 раствором гидроксида 

натрия. Величину ДOЕ рассчитывали по следующей формуле: 

ДОЕOH− =
𝑉ф ∙ 𝐶0 − ∑(𝑉п ∙ 𝐶) ∙ 1000

𝑚
, 

(

(2.6) 

 

 

где ДOЕOH
- – динамическая обменная емкость сорбента по гидроксид-ионам, ммоль/г; Vф – 

общий объем выходящего раствора, пропущенный через сорбент до уравнивания концен-

траций выходящего и исходного раствора, 50.0 см3; C0 – концентрация исходного раствора, 

моль/дм3; Vп – объем порции выходящего раствора, 10.0 см3; С – концентрация хлороводо-

родной кислоты в порции выходящего раствора, моль/дм3; m – масса сорбента, 0.1000 г. 

 

2.11 Методика исследования степени набухания сорбентов 

Навески исследуемых сорбентов массой 0.1000 г помещали в предварительно взве-

шенный стакан. Открытый стакан с сорбентами помещали в эксикатор со стаканом воды. 

Через определенные промежутки времени взвешивали стакан с сорбентом. Степень набу-

хания рассчитывали по формуле: 

𝛼н =
𝑚 −𝑚0

𝑚0
, 

(

(2.7) 

где αн – степень набухания; m – масса сорбента к моменту времени, г; m0 – исходная масса 

сухого сорбента, г. 
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2.12 Методика определения констант ионизации сульфоэтилированных амино-

полимеров 

Константу ионизации функциональных групп сорбентов определяли методом отдель-

ных навесок. Навески сорбента массой 0.0200 г помещали в мерные колбы вместимостью 

50.0 см3, добавляли 5–10 см3 1 моль/дм3 раствора хлорида калия и аликвотные порции рас-

твора хлороводородной кислоты, доводили до метки дистиллированной водой и перемеши-

вали. Через определенные промежутки времени измеряли значение рН каждого раствора. 

Считали, что равновесие установилось, если значение кислотности среды не менялось во 

времени. По результатам титрования строили кривые в координатах рН – Vтитранта, см3, 

dрН/dV – Vтитранта, см3 и рассчитывали константы диссоциации с использованием программы 

ProtoFit [158] и модифицированного уравнения Гендерсона – Гассельбаха [159]: 

 
f

f
nK

−
−=

1
lgpHp a

, (2.8) 

где рН – рН равновесного раствора, n – величина, характеризующая силу электростатическо-

го взаимодействия функциональных групп в сорбенте, f – степень оттитрованности, опреде-

ленная из кривых титрования. 
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ГЛАВА 3 НЕКОТОРЫЕ СВЕДЕНИЯ О СВОЙСТВАХ 

СУЛЬФОЭТИЛИРОВАННЫХ АМИНОПОЛИМЕРОВ  

3.1 Изучение степени набухания и определение статической и динамической об-

менной емкости СЭПАС и СЭПАА по гидроксид-ионам 

Наиболее распространенным методом определения степени набухания является весо-

вой метод, который заключается во взвешивании образца до и после набухания и вычисле-

нии степени набухания αн по формуле 2.7 [160]. 

В настоящей работе определены степени набухания СЭПАС и СЭПАА. По результа-

там эксперимента построены зависимости степени набухания сорбентов от времени, которые 

приведены на рисунке 3.1. 
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Рисунок 3.1 – Зависимость степени набухания аминополимеров с различными степенями 

сульфоэтилирования от времени, а – СЭПАС; б – СЭПАА 

 

Из рисунка 3.1 видно, что начиная с определенного времени степень набухания сор-

бентов становится постоянной. У различных сорбентов равновесная степень набухания уста-

навливается через различные промежутки времени. Для достижения равновесной степени 

набухания СЭПАС требуется около 3 недель, СЭПАА – около 4 недель. 

Равновесное значение степени набухания СЭПАС 0.5, СЭПАС 0.7 и СЭПАС 1.0 в па-

рах воды составляет 0.34, 0.57 и 0.73 г (H2O)/ г (cорбента), соответственно. Равновесное зна-

чение степени набухания СЭПАА 0.5 и СЭПАА 1.0 – 0.20 и 0.63 г (H2O)/ г (сорбента), соот-

ветственно. Из полученных данных видно, что степень набухания исследуемых сорбентов 

увеличивается с увеличением содержания гидрофильных сульфогрупп в их составе. Стоит 

отметить, что высокая степень набухания СЭПАС 1.0 и СЭПАА 1.0 может вызвать суще-

ственные трудности при проведении сорбции в динамических условиях. 



56 

В структуре СЭПАС и СЭПАА наряду с сильнокислотной сульфогруппой присут-

ствуют слабоосновные аминогруппы, определяющие емкость сорбента по гидроксид-ионам. 

Для оценки количества аминогрупп, способных взаимодействовать с ионами металлов, опре-

делена емкость сорбентов по гидроксид-ионам в статических и динамических условиях. Ста-

тическую и динамическую емкость по гидроксид-ионам СЭПАС и СЭПАА с различными 

степенями модифицирования определяли в соответствии с методиками 2.7, 2.8. Результаты 

определения статической и динамической обменной емкости сорбентов по гидроксид-ионам 

представлены в таблице 3.1. 

 

Таблица 3.1 – Значения статической обменной емкости по гидроксид-ионам (СОЕОН
-) и ди-

намической обменной емкости по гидроксид-ионам (ДОЕОН
-) сульфоэтилированных амино-

полимеров 

Сорбент СМ 

Содержание N, ммоль/г 

(по данным элементного 

анализа) 

СОЕОН
-, 

ммоль/г 

ДОЕОН
-, 

ммоль/г 

СЭПАС 

0.5 6.71 2.32±0.01 2.06±0.01 

0.7 5.85 2.59±0.01 1.98±0.01 

1.0 5.40 2.30±0.01 2.01±0.01 

СЭПАА 
0.5 4.09 2.00±0.01 2.72±0.01 

1.0 2.86 1.37±0.01 2.67±0.01 

СЭХ [33] 
0.5 3.54 1.86 1.55 

1.0 3.16 1.46 1.37 

 

Расхождение емкости сорбентов по данным элементного анализа и емкости, получен-

ной экспериментально (см. табл. 3.1), объясняется тем, что в элементном анализе учитывает-

ся общее количество атомов азота амино- и иминогрупп. По сравнению с сорбентами на ос-

нове СЭХ [33] с той же степенью модифицирования СЭПАС и СЭПАА обладают большей 

емкостью по гидроксид-ионам в статических и динамических условиях. Это обусловлено 

меньшей массой структурного звена полиаминостирола и полиаллиламина по сравнению с 

хитозаном.  
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3.2 Определение констант ионизации функциональных групп СЭПАС и СЭПАА  

Константы кислотной ионизации функциональных групп сорбента определяли по ме-

тодике 2.9. В составе исследуемых сорбентов содержатся слабодиссоциирующие аминогруп-

пы, вследствие чего достижение кислотно-основного равновесия характеризуется низкой 

скоростью, поэтому для получения кривых титрования СЭПАС и СЭПАА использовался ме-

тод отдельных навесок [161]. По полученным данным построены кривые потенциометриче-

ского титрования СЭПАС и СЭПАА раствором хлороводородной кислоты, на которых 

наблюдается один скачок, который соответствует протонированию первичных и вторичных 

аминогрупп в составе сорбентов (см. рисунки 3.2–3.3). Положение к. т. т. определяли по 

дифференциальным кривым титрования.  

Расчёт констант кислотной ионизации аминогрупп в составе сорбента проводили с 

помощью: модифицированного уравнения Гендерсона – Гассельбаха и программы ProtoFit. 

Модифицированное уравнение Гендерсона – Гассельбаха является эмпирическим и не учи-

тывает такие параметры, как площадь поверхности сорбента, ионная сила раствора, масса 

навески, концентрация титранта, температура, заряд иона, что является недостатком данного 

способа расчета. Программа ProtoFit позволяет как рассчитывать непосредственно показате-

ли констант ионизации, с учетом всех перечисленных выше параметров системы, так и стро-

ить различные графические зависимости: кривые титрования, зависимость количества сор-

бированных ионов от pH [158]. 
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Рисунок 3.2 – Кривые потенциометрического титрования СЭПАС 0.5 и СЭПАС 1.0 раство-

ром хлороводородной кислоты (0.0104 моль/дм3), зарегистрированные через разные проме-

жутки времени. μ(KCl)= 0.2 моль/дм3 
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Рисунок 3.3 – Кривые потенциометрического титрования СЭПАА 0.5 и СЭПАА 1.0 раство-

ром хлороводородной кислоты (0.0109 моль/дм3), зарегистрированные через разные проме-

жутки времени и дифференциальная кривая, зарегистрированная на 7 сутки. 

μ(KCl)=0.2 моль/дм32 

 

Значения pKa аминогрупп в составе сорбентов были усреднены с помощью построе-

ния графиков в координатах модифицированного уравнения Гендерсона–Гассельбаха, в ка-

честве примера на рисунке 3.3 приведена зависимость, полученная для СЭПАС 0.5. 
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Рисунок 3.4 – График в координатах модифицированного уравнения Гендерсона –

Гаcсельбаха для СЭПАС 0.5  

 

Вследствие высокой плотности зарядов в фазе сорбента следует ожидать, что концен-

трация электролита во внутреннем растворе ионообменного материала будет больше, чем во 

внешнем растворе. Изменение конфигурации матрицы с ростом степени ионизации функци-

ональных групп вызывает увеличение давления, оказываемого матрицей на компоненты фа-

зы ионита, что приводит к неравенству концентраций ионов водорода (и, следовательно, зна-

чений pH) в фазе сорбента и раствора [159]. Исходя из вышесказанного можно сделать вы-
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вод, что в процессе титрования полиэлектролитов pKa может меняться из-за изменения заря-

дов в цепи.  

Так как исследуемые аминополимеры изначально получены в виде натриевых солей, в 

данных условиях определить рKa сильнокислотных сульфогрупп невозможно. Стоит отме-

тить, что в составе исследуемых материалов имеются как первичные, так и вторичные ами-

ногруппы, связанные с сульфоэтильными фрагментами. В случае исследуемых сорбентов pKa 

первичных аминогрупп СЭПАС не отличаются на 3 и больше единицы от pKa вторичных 

аминогрупп, поэтому определить их концентрацию невозможно. 

Также рKа аминогрупп в составе сульфоэтилированных полиаминостирола и полиал-

лиламина зависит от используемого фонового электролита и ионной силы раствора. При по-

вышении ионной силы раствора величина констант кислотной ионизации увеличивает-

ся [162]. Поэтому определение показателя кислотной ионизации проводили при постоянной 

ионной силе на фоне индифферентного электролита KCl. 

Значения констант ионизации для сорбентов с различной степенью замещения атомов 

водорода аминогруппы, рассчитанные двумя способами, представлены в таблице 3.2. Полу-

ченные константы ионизации являются кажущимися, т. к. при измерении pH системы обыч-

но исходят из предположения, что в состоянии равновесия кислотность в фазе сорбента и во 

внешнем растворе одинакова. 

 

Таблица 3.2 – Значения показателей констант ионизации аминогрупп в составе СЭПАС и 

СЭПАА с различными СМ, рассчитанные по модифицированному уравнению Гендерсона–

Гассельбаха и при помощи программы ProtoFit. μ(KCl)=0.04 моль/дм3, T=22±2ºС 

Сорбент СМ 
pKa по модифицированному урав-

нению Гендерсона-Гассельбаха 

pKa по программе 

ProtoFit 

СЭПАС 

0.5 6.00±0.02 6.43±0.03 

0.7 6.10±0.01 6.33±0.02 

1.0 6.30±0.03 5.66±0.01 

СЭПАА 
0.5 6.49±0.01 5.91±0.01 

1.0 6.01±0.02 5.17±0.03 

 

Значения показателей констант кислотной ионизации исследуемых сорбентов, рассчи-

танные с помощью модифицированного уравнения Гендерсона – Гассельбаха, близки между 

собой. pKa аминогрупп СЭПАС и СЭПАС, рассчитанные с помощью программы ProtoFit, 

наиболее точно описывают изменения свойств сорбентов при увеличении количества суль-

фоэтильных групп в их составе, поскольку в данном случае при расчете учитываются усло-
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вия титрования. Таким образом, при увеличении степени модифицирования сорбентов ос-

новность аминогрупп уменьшается, что связано с отрицательным индуктивным эффектом со 

стороны сульфоэтильных групп.  

Ранее на кафедре аналитической химии и химии окружающей среды института есте-

ственных наук и математики УрФУ исследованы кислотно-основные свойства других суль-

фоэтилированных аминополимеров. Установлено, что в случае СЭХ с ростом степени моди-

фицирования от 0.3 до 1.0 pKa, рассчитанные с использованием программы ProtoFit, умень-

шаются от 6.48 до 6.45 [1], а в случае СЭПЭИ с увеличением степени модифицирования от 

0.34 до 0.74 pKa увеличивается от 6.37 до 6.72 [2]. Таким образом, с одной стороны, сорбен-

ты на основе хитозана, ПАС И ПАА характеризуются общей закономерностью уменьшения 

основности аминогрупп с ростом степени модифицирования, с другой стороны, сравнивая 

значения pKa различных сорбентов, можно заметить, что природа аминополимерной матри-

цы значительно влияет на их кислотно-основные свойства. В целом наименьшей основно-

стью по сравнению с другими сульфоэтильными аминополимерами обладают аминогруппы в 

составе СЭПАА 1.0, что определяет потенциально наиболее высокую селективность данного 

сорбента. 

Сравнивая величины pKa сульфоэтилированных полиаминостиролов и полиаллилами-

нов с литературными данными для немoдифицированных полиаминостиролов (pKa 7.44) 

[163] и полиаллиаминов (pKa 7.0) [164], можно заметить, что исследуемые в работе материа-

лы принимают более низкие значения. Это связано с появлением в составе полимера допол-

нительных электроноакцепторных сульфоэтильных групп. 

Значения pKа N-(2-карбоксиэтил)-полиаллиламина, N-(2-карбоксиэтил)-

аминополистирола, N-(2-карбоксиэтил)-аминометилполистирола, измеренные в работе [73], 

составляют 7.06, 7.07, 7.37, соответственно. Если сравнить кислотно-основные свойства 

СЭПАС и СЭПАА со свойствами карбоксиэтилированных аминополимеров, то можно отме-

тить, что значения pKa для данных материалов значительно выше, чем для сульфоэтилиро-

ванных аминополимеров. Это связано со значительным отрицательным индуктивным эффек-

том со стороны сульфогруппы.  

Мономерным аналогом исследуемых сорбентов является таурин – 2-

аминоэтансульфоновая кислота. По сравнению с таурином pKa аминогрупп в составе которо-

го равен 8.93 [165], функциональные группы в составе СЭПАС и СЭПАА отличаются значи-

тельно меньшей основностью. Это обстоятельство объясняется взаимным отталкиванием 

протонированных аминогрупп в составе модифицированных аминополимеров в процессе 

титрования.  
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ГЛАВА 4 CОРБЦИЯ ИОНОВ ПЕРЕХОДНЫХ И ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ 

МЕТАЛЛОВ ИЗ СЛОЖНЫХ СИСТЕМ СУЛЬФОЭТИЛИРОВАННЫМИ 

АМИНОПОЛИМЕРАМИ 

4.1 Влияние степени сульфоэтилирования полиаминостирола и полиаллиламина 

на селективность сорбции ионов переходных и щелочноземельных металлов из много-

компонентных растворов в статических условиях 

Значение кислотности среды является одним из важнейших параметров при сорбци-

онном извлечении ионов металлов из раствора. Кислотность среды определяет, во-первых, 

форму исследуемого иона металла в растворе, во-вторых – состояние функциональных групп 

сорбента. Таким образом, варьирование рН раствора в ряде случаев позволяет значительным 

образом влиять на степень и селективность извлечения аналита. Для изучения сорбционных 

свойств комплексообразующих сорбентов по отношению к ионам металлов широко исполь-

зуют различные буферные растворы (аммиачный [166], ацетатный [167], аммиачно-

ацетатный [168], боратный [169], цитратный [170], фосфатный [171]). Компоненты таких 

растворов действуют как дополнительные комплексообразующие агенты по отношению к 

ионам металлов, препятствуя выпадению их в осадок в виде гидроксидов или каких-либо 

других малорастворимых соединений. Для исследования сорбции ионов серебра (I) наиболее 

подходящими являются аммиачно-ацетатный и аммиачный буферные растворы, поскольку 

данный ион образует устойчивые аммиакаты [47].  

Сорбция ионов меди (II), серебра (I), кадмия (II), никеля (II), цинка (II), кобальта (II), 

стронция (II) кальция (II), магния (II), бария (II) сульфоэтилированными полиаминостирола-

ми с различными СМ исследована в соответствии с методикой 2.7 из аммиачно-ацетатного 

(см. рисунок 4.1) и аммиачного (см. рисунок 4.2) буферных растворов. 

При исследовании селективности СЭПАС по отношению к ионам переходных и ще-

лочноземельных металлов в аммиачно-ацетатном буферном растворе, установлено, что ис-

следуемые сорбенты в наибольшей степени извлекают ионы серебра (I) в интервале рН 5.5–

7.5. Ионы меди (II) при этом оказывают наибольшее мешающее влияние. Сорбция остальных 

ионов металлов незначительна. Коэффициенты селективности KAg(I)/Cu(II) СЭПАС в аммиач-

но-ацетатном буферном растворе приведены в таблице 4.1.  
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Рисунок 4.1 – Извлечение ионов металлов СЭПАС (а – СЭПАС 0.5, б – СЭПАС 0.7, в – 

СЭПАС 1.0) в зависимости от рН. Аммиачно-ацетатный буферный раствор.         

С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3 

 

Таблица 4.1 – Влияние степени модифицирования СЭПАС на его селективные свойства в 

аммиачно-ацетатном буферном растворе 

СМ 
KAg(I)/Cu(II) 

pH 5.5 pH 6.0 pH 6.5 pH 7.0 pH 7.5 

0.5 34.7 30.8 23.2 26.2 9.8 

0.7 33.9 69.1 47.0 24.2 9.7 

1.0 213 268 11.5 8.3 7.4 

 

Установлено, что KAg(I)/Cu(II) СЭПАС принимают наибольшие значения при pH 6.0. При 

данном значении кислотности наблюдается закономерность увеличения селективности сорб-

ции ионов серебра (I) с увеличением степени сульфоэтилирования полиаминостирола. Так, 

значения коэффициентов селективности при pH 6.0 возрастают от 30.8 до 268 при увеличе-

нии степени сульфоэтилирования от 0.5 до 1.0. В разделе 3.2 установлено, что с увеличением 

степени сульфоэтилирования полиаминостирола основность аминогрупп в его составе 



63 

уменьшается. Это обстоятельство приводит к ослаблению устойчивости комплексов, образу-

емых серебром (I) и медью (II) с функциональными группами сорбентов, что в соответствии 

с известным принципом достижения высокой селективности [172] приводит к дифференци-

рованию свойств СЭПАС по отношению к исследуемым ионам металлов.  

Исследование сорбции ионов металлов из аммиачного буферного раствора (см. рису-

нок 4.2) СЭПАС показало, что в диапазоне рН 5.5–7.5 в наибольшей степени исследуемыми 

материалами извлекаются серебро (I) и медь (II). Помимо данных ионов при рН>7.0 в значи-

тельной степени СЭПАС также сорбируются никель (II), барий (II) и кадмий (II). 
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Рисунок 4.2 – Извлечение ионов металлов СЭПАС (а – СЭПАС 0.5, б – СЭПАС 0.7, в – 

СЭПАС 1.0) в зависимости от рН. Аммиачный буферный раствор. С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3 

 

Из данных, приведенных в таблице 4.2, видно, что коэффициенты селективности 

KAg(I)/Cu(II) СЭПАС в аммиачном буферном растворе с увеличением степени модифицирова-

ния изменяются немонотонно. Однако в целом тенденция увеличения селективности сорб-

ции серебра (I) с увеличением степени сульфоэтилирования полиаминостирола сохраняется. 

Наибольшая селективность сорбции серебра (I) достигается при рН 6.0–6.5.  

Анализируя полученные зависимости сорбции ионов металлов от рН, полученные в 

различных средах, можно отметить, что в аммиачном буферном растворе СЭПАС выступает 
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как сорбент для группового извлечения меди (II) и серебра (I), а в аммиачно-ацетатном – 

проявляет большую селективность по отношению к серебру (I). Это обстоятельство может 

быть связано с более высокой концентрацией аммиака в аммиачном буферном растворе и как 

следствие возможностью образования устойчивых смешаннолигандных комплексов с уча-

стием функциональных групп СЭПАС, аммиака и меди (II) в фазе сорбента. 

 

Таблица 4.2 – Влияние степени модифицирования СЭПАС на его селективные свойства в 

аммиачном буферном растворе 

СМ 
KAg(I)/Cu(II) 

pH 5.5 pH 6.0 pH 6.5 pH 7.0 pH 7.5 

0.5 20.1 24.0 27.6 11.5 12.7 

0.7 10.4 16.3 42.6 27.4 14.7 

1.0 54.4 118.9 74.5 51.0 26.5 

 

Обращает на себя внимание тот факт, что из аммиачного буферного раствора 

СЭПАС наряду с серебром (I) и медью (II) в значительной степени извлекаются ионы бария 

(II), кадмия (II) и никеля (II). 

Это может объясняться следующими причинами. Щелочноземельные металлы отно-

сятся к А-катионам, которые образуют устойчивые комплексы с кислородсодержащими ли-

гандами. Известно, что медь (II), серебро (I), кобальт (II), цинк (II), никель (II), кадмий (II), 

относящиеся к Б-катионам и ионам переходных металлов, образуют устойчивые комплексы с 

реагентами, в состав функциональных групп которых входят донорные атомы серы и азота 

[173]. Функциональные группы сульфоэтилированных полиаминостиролов содержат в своем 

составе донорные атомы кислорода и азота. 

Таким образом, теоретически, образование устойчивых комплексов может протекать 

как с А-, так и с Б-катионами.  

Мешающее влияние со стороны бария (II) может объясняться его сорбцией за счет 

взаимодействия с сульфогруппой в составе СЭПАС: известно, что данный катион образует 

малорастворимые сульфаты. Это заключение подтверждается возрастанием сорбции бария 

(II) с увеличением степени сульфоэтилирования полиаминостирола. Кадмий (II) по класси-

фикации Пирсона [174], как и серебро (I), является «мягкой кислотой», следовательно, 

устойчивость образуемых им в фазе сорбента комплексов возрастает с уменьшением элек-

троотрицательности донорного атома азота. Для характеристики устойчивости комплексов 

переходных металлов с органическими реагентами, содержащими донорные атомы азота и 

кислорода, также можно использовать ряд, составленный Ирвингом и Уильямсом [175, 176], 
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которые показали, что устойчивость комплексов ионов двухвалентных металлов со многими 

лигандами, содержащими донорные атомы азота, серы и кислорода, обычно изменяется в ря-

ду: Mn2+<Fe2+<Co2+<Ni2+<Cu2+>Zn2+. В этой последовательности никель (II) располагается 

сразу после меди (II), что объясняет значительное мешающее влияние с его стороны на сорб-

цию рассматриваемых катионов.  

Зависимости, характеризующие влияние кислотности аммиачно-ацетатного буферно-

го раствора, на извлечение ионов меди (II), серебра (I), кадмия (II), никеля (II), цинка (II), ко-

бальта (II), стронция (II) кальция (II), магния (II), бария (II) СЭПАА при их совместном при-

сутствии в растворе, представлены на рис. 4.3. 
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Рисунок 4.3 – Извлечение ионов металлов СЭПАА (а – СЭПАА 0.5, б – СЭПАА 1.0) в зави-

симости от рН. Аммиачно-ацетатный буферный раствор. С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3 

 

Установлено, что исследуемые сорбенты в наибольшей степени извлекают ионы сере-

бра (I) из аммиачно-ацетатного буферного раствора в интервале рН 4.0–7.0. Наибольшее ме-

шающее влияние при этом оказывают ионы меди (II). Сорбция остальных ионов металлов в 

значительной степени подавляется. При различных значениях кислотности среды рассчита-

ны коэффициенты селективности KAg(I)/Cu(II) СЭПАА (таблица 4.3). 

 

Таблица 4.3 – Влияние степени модифицирования СЭПАА на его селективные свойства в 

аммиачно-ацетатном буферном растворе 

СМ 

KAg(I)/Cu(II) 

рН 4.5 рН 5.0 рН 5.5 рН 6.0 рН 6.5 рН 7.0 

0.5 >>103 443 173 93 79 12 

1.0 15 >>103 262 130 16 2.9 
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Из данных, приведенных в таблице 4.3, видно, что с увеличением степени сульфоэти-

лирования СЭПАА коэффициенты селективности KAg(I)/Cu(II) увеличиваются в интервале рН 

5.0–6.0. В частности, понижение основности атома азота аминогруппы приводит к пониже-

нию устойчивости комплексных соединений, образующихся в фазе сорбента и, как след-

ствие, дифференцированию свойств по отношению к ионам металлов. 

Подводя итог исследованию свойств сульфоэтилированных сорбентов на основе по-

лиаминостирола и полиаллиламина, можно сделать следующие выводы. С одной стороны, 

СЭПАС и СЭПАА обладают схожими селективными свойствами и характеризуются общей 

закономерностью возрастания селективности сорбции серебра (I) в присутствии меди (II) с 

ростом степени модифицирования. С другой – СЭПАА отличается меньшей степенью извле-

чения меди (II) и, как следствие, существенно большими значениями коэффициентов селек-

тивности KAg(I)/Cu(II). Это обстоятельство объясняется несколькими факторами. Во-первых, 

СЭПАА обладает наименее низкой основностью аминогрупп по сравнению с СЭПАС. Во-

вторых, с учетом того, что ионы металлов, как правило, координируют несколько функцио-

нальных групп сорбента, возможность эффективного связывания сорбентом ионов металла 

зависит от способности полимерной матрицы к определенной пространственной ориентации 

функциональных групп [177]. Вероятно, что расположение аминогруппы в составе элемен-

тарного звена СЭПАА наиболее благоприятно для формирования линейных комплексных 

соединений с ионами серебра (I). Очевидно, что значительный вклад в селективность сорб-

ции серебра (I) СЭПАА вносит более значительная по сравнению с СЭПАС гибкость поли-

мерной матрицы сорбента и возможность формирования комплексов с серебром (I) требуе-

мой геометрии. 

Ранее на кафедре аналитической химии и химии окружающей среды ИЕНиМ УрФУ 

исследованы свойства сорбентов на основе сульфоэтилированных хитозана (СЭХ) и поли-

этиленимина (СЭПЭИ) с различными степенями модифицирования [1, 2]. Значения коэффи-

циентов селективности сорбции серебра (I) по сравнению с медью (II) различными сульфо-

этилированными аминополимерами обобщены в таблице 4.4.  

Из данных таблицы 4.4 видно, что исследуемые в настоящей работе сорбенты харак-

теризуются значительно большей селективностью сорбции серебра (I) из растворов сложного 

состава по сравнению с СЭХ [1] и СЭПЭИ [178]. В случае СЭХ меньшая селективность из-

влечения ионов серебра (I) может объясняться наличием в его составе гидроксильных групп, 

отвечающих за дополнительное извлечение ионов меди (II) по сравнению с СЭПАС и 

СЭПАА. В случае СЭПЭИ меньшая селективность извлечения ионов серебра (I) связана с 

тем, что в его составе функциональные группы расположены наиболее благоприятно для 
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взаимодействия с двухзарядными ионами переходных металлов, образующими плоскоквад-

ратные и октаэдрические комплексы. 

 

Таблица 4.4 – Коэффициенты селективности сорбции ионов серебра (I) относительно ионов 

меди (II) сульфоэтилированными аминополимерами из аммиачно-ацетатных буферных рас-

творов  

рН 

KAg(I)/Cu(II) 

 СМ СЭПАС  СМ СЭПАА СМ СЭХ [1] СМ СЭПЭИ [2] 

0.5 1.0 0.5 1.0 0.3 1.0 0.34 0.74 

4.0 - - - - - - 10 0.43 

4.5 - - >>103 15 - - 5.8 1.4 

5.0 - - 443 >>103 - - 1.4 1.6 

5.5 34.7 213 173 262 - - 1.4 3.1 

6.0 30.8 268 93 130 1.8 16.6 0.63 7.1 

6.5 23.2 11.5 79 16 1.3 20 0.47 10 

7.0 26.2 8.3 12 2.9 3.0 17.3 - - 

7.5 9.8 7.4 - - - - - - 

Примечание. Прочерк в таблице означает, что в данных условиях исследования не проводи-

лись. 

 

Сравнение полученных данных с литературными осложняется тем обстоятельством, 

что в большинстве случаев сорбция серебра (I) исследуется из растворов, содержащих лишь 

1-4 сопутствующих иона металла. В таблице 4.5 обобщены данные о сорбции серебра (I) из 

растворов в присутствии ряда сопутствующих ионов металлов сорбентами, предложенными 

за последние 10 лет. 

По своим селективным характеристикам исследуемые сорбенты в наибольшими сте-

пенями модифицирования – СЭПАА 1.0 и СЭПАС 1.0 – превосходят подавляющее большин-

ство материалов, описанных в таблице 4.5. Высокой селективностью по отношению к сереб-

ру (I) обладает аминопропилполисилоксан, модифицированный дибензо-18-краун-6 [23]. 

Однако в отличие от органических сорбентов материалы на основе оксида кремния обладают 

известным недостатком: они склонны к гидролизу в сильнокислых и сильнощелочных сре-

дах. С высокой степенью селективности серебро (I) извлекают также полиглицидилметакри-

латом, модифицированным тритиоциануровой кислотой [179], и карбоксиметилхитозаном, 

модифицированным тиомочевиной с молекулярными отпечатками извлекаемого иона [180]. 

Однако селективные свойства этих материалов охарактеризованы только при исследовании 
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сорбции из бинарных растворов. Как поведут себя эти материалы в более сложных по соста-

ву растворах, авторами не обсуждается. 

 

Таблица 4.5 – Коэффициенты селективности сорбции ионов серебра (I) относительно неко-

торых сопутствующих ионов металлов различными сорбентами 

Сорбент Ион металла  KAg(I)/Me Литера-

тура 

Аминопропилполисилоксан, модифицирован-

ный дибензо-18-краун-6 

Cu (II) 240 [23] 

Pb (II) 302 

Zn (II) 135 

Гибридный сорбент, полученный смешением 

карбоксиметилцеллюлозы, карбоксиметилхито-

зана и стиролсульфоната натрия под действием 

гамма-излучения  

Cu (II) 5.43 [181] 

Co (II) 7.32 

Ni (II) 5.17 

Zn (II) 6.29 

Cd (II) 6.78 

Хлорметилированный полистирол, модифици-

рованный 3-меркаптотриазиновой смолой 

Cu (II), Ni (II),  

Cr (III), Pb (II) 

11.3-12.4 [48] 

Zn (II) 10.4 

Cu (II) 1.5 

Co (II), Ni (II) 0.40-0.50 

Полимер с молекулярными отпечатками сереб-

ра (I), полученный осадительной полимеризаци-

ей 2-винилпиридина с использованием диме-

такрилата этиленгликоля (сшивка), 2,2'-

азобисизобутиронитрила (инициатор) и 2-

пиколиновой кислоты в качестве лиганда, обра-

зующего комплексы с серебром 

Cu (II) 16.7 [182] 

Ni (II) 20.9 

Co (II) 27.0 

Zn (II) 11.0 

Cd (II) 13.5 

Двойной гидроксид, модифицированный серу- и 

азот- содержащими углеродными квантовыми 

точками 

Cu (II) 3.8∙104 [183] 

Hg (II) 163 

 

Мономерным аналогом исследуемых сульфоэтилированных аминополимеров являет-

ся таурин (2-аминоэтансульфоновая кислота). Ранее установлено, что наиболее прочные 

комплексы с таурином образуют ионы меди (II) и серебра (I) [165]. Данное обстоятельство 

подтверждает, что селективные свойства исследуемых полиаминостиролов и полиаллилами-
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нов с различными степенями сульфоэтилирования коррелируют с константами устойчивости 

комплексов ионов металлов с таурином, функциональные группы которого содержатся в ис-

следуемых материалах. 

Таким образом, показано, что исследуемые сорбенты являются перспективными ма-

териалами для селективного извлечения серебра (I) из растворов сложного состава. Для 

дальнейшего изучения кинетики сорбции нами выбраны условия, отвечающие наибольшей 

избирательности извлечения: аммиачно-ацетатный буферный раствор с рН 6.0 для СЭПАС, с 

рН 5.0 – для СЭПАА.  

4.2 Кинетика сорбции ионов переходных и щелочноземельных металлов при их 

совместном присутствии в аммиачно-ацетатном буферном растворе СЭПАС и СЭПАА 

с различными степенями модифицирования 

Одной из наиболее важных характеристик любого сорбционного материала, в значи-

тельной степени, определяющей возможность его практического использования, является 

скорость достижения равновесия при извлечении ионов металлов из водных растворов. Как 

известно [184, 185], на скорость сорбции могут влиять различные факторы, такие как ско-

рость перемешивания раствора, диаметр гранул сорбента, структура и степень сшивки поли-

мерной матрицы сорбента, степень набухания, концентрация исходного раствора и его тем-

пература. Применительно к исследуемым сорбентам одним из важных факторов, влияющих 

на скорость установления равновесия в системе «сорбент – ион металла», является структура 

полимерной матрицы и, как следствие, степень набухания сорбента. Определенная матема-

тическая обработка кинетических кривых позволяет установить механизм протекания сорб-

ции, выявить лимитирующие стадии процесса [37]. 

Полученные в соответствии с методикой 2.7 кинетические кривые сорбции ионов ме-

ди (II), серебра (I), кадмия (II), никеля (II), цинка (II), кобальта (II), стронция (II) кальция (II), 

магния (II), бария (II) сорбентами на основе полиаминостирола и полиаллиламина приведены 

на рис. 4.4 и 4.5, соответственно.  
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Рисунок 4.4 – Интегральные кинетические кривые сорбции ионов металлов СЭПАС               

(а – СЭПАС 0.5, б – СЭПАС 1.0) при их совместном присутствии в аммиачно-ацетатном бу-

ферном растворе, рН 6.0. С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3 
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Рисунок 4.5 – Интегральные кинетические кривые сорбции ионов металлов СЭПАА               

(а – СЭПАА 0.5, б – СЭПАА 1.0) при их совместном присутствии в аммиачно-ацетатном бу-

ферном растворе, рН 5.0. С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3 

 

Из приведенных рисунков видно, что уже в первые минуты контакта фаз всеми иссле-

дуемыми сорбентами в значительной степени извлекаются ионы серебра (I). Также установ-

лено, что степень сульфоэтилирования СЭПАА и СЭПАС не оказывает значительного влия-

ния на скорость достижения равновесия: во всех случаях равновесие в системе «сорбент – 

раствор солей металлов» достигается в течение 30 минут (см. рисунки 4.4, 4.5). Сравнивая 

полученные результаты исследования кинетики сорбции ионов металлов СЭПАС и СЭПАА, 

можно отметить, что сорбенты на основе ПАА селективно извлекают ионы серебра (I), при 

этом сорбция остальных ионов металлов незначительна, а в случае СЭПАС мешающее влия-

ние на сорбцию ионов серебра (I) оказывают ионы меди (II) и бария (II). 
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Кинетика сорбции серебра (I) из растворов сложного состава также исследована для 

других сульфоэтилированных аминополимеров. В работе [1] изучена кинетика сорбции 

ионов металлов СЭХ для материалов с различной степенью модифицирования от 0.3 до 1.0 

при рН 6.5. Установлено, что сорбенты на основе хитозана из многокомпонентных растворов 

уже в первые 30 минут контакта фаз в  значительно большей по сравнению с остальными 

ионами металлов степени сорбируют медь (II) и серебро (I). В случае СЭХ 0.3 и СЭХ 1.0 

равновесие сорбции устанавливается в течение суток, в случае СЭХ 0.7, СЭХ 0.5 – в течение 

30 минут контакта фаз. В работе [2] также изучена кинетика сорбции ионов металлов 

СЭПЭИ со степенями модифицирования, равными 0.30 и 0.74. Показано, что сорбенты в за-

висимости от кислотности среды способны выступать как групповые, так и селективные, по-

этому исследование проводили при значениях рН 4.0 и рН 7.0. Наибольшая селективность 

сорбции меди и серебра реализуется при рН 4.0. При рН 7.0 сорбенты в зависимости от СМ 

могут выступать как групповые для извлечения серебра (I), кадмия (II), меди (II), никеля (II), 

кобальта (II), цинка (II) (СЭПЭИ 0.34) или меди (II), никеля (II), серебра (I) (СЭПЭИ 0.74). С 

ростом СМ ПЭИ уменьшается время установления равновесия сорбции. При рН 4.0 время 

достижения равновесия с ростом степени модифицирования от 0.30 до 0.74 сорбента умень-

шается от 120 до 40 минут. При рН 7.0 время достижения равновесия составляет 400 мин для 

СЭПЭИ 0.34 и 60 мин для СЭПЭИ 0.74. Таким образом, СЭПАС и СЭПАА наряду с высокой 

селективностью сорбции серебра (I) выгодно отличаются от других сульфоэтилированных 

аминополимеров и других комплексообразующих сорбентов, описанных в литературе [1, 2, 

48], и высокой скоростью достижения равновесия процесса. 

Рассмотрение всех стадий ионного обмена труднодостижимо, поэтому определяют 

лимитирующую стадию процесса. Скорость процесса, идущего в несколько последователь-

ных стадий, определяется скоростью наиболее медленной из них и ход всего процесса опи-

сывается уравнениями кинетики медленной стадии [186]. Для определения лимитирующей 

стадии сорбционного процесса проведена математическая обработка кинетических кривых 

сорбции серебра (I) и меди (II) СЭПАС и СЭПАА, полученных в аммиачно-ацетатном бу-

ферном растворе, моделями диффузионной и химической кинетики (таблица 4.6).  

На первом этапе при построении кинетических кривых в координатах – ln(1–F) – t и 

at –t1/2 установлено, что модели внешней и внутренней диффузии неудовлетворительно опи-

сывают экспериментальные данные для ионов серебра (I) (R2 < 0.8) при их сорбции СЭПАС и 

СЭПАА. В частности, на кривых, построенных в соответствующих координатах, отсутствует 

прямолинейный участок при малых временах сорбции. Исключение составляют ионы 

меди (II) при сорбции их СЭПАС (15–20 минут). Данный факт свидетельствует о том, что 

внешняя и внутренняя диффузия не являются лимитирующими стадиями процесса. Следую-
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щий этап обработки кинетических кривых − применение моделей, позволяющих выявить 

вклад химической стадии.  

 

Таблица 4.6 − Коэффициенты детерминации (R2) прямолинейных зависимостей, полученные 

в результате обработки интегральных кинетических кривых сорбции ионов меди (II) и сереб-

ра (I) СЭПАС и СЭПАА по моделям диффузионной кинетики 

Модель 
СЭПАС 0.5 СЭПАС 0.7 СЭПАС 1.0 СЭПАА 0.5 СЭПАА 1.0 

Ag(I) Cu(II) Ag(I) Cu(II) Ag(I) Cu(II) Ag(I) Ag(I) 

Внешней 

диффузии 
0.754 0.997 0.741 0.979 0.750 0.982 0.820 0.837 

Внутренней 

диффузии 
0.762 0.990 0.809 0.982 0.774 0.995 0.786 0.892 

 

Параметры моделей псевдо-первого, псевдо-второго порядка, а также модели Ело-

вича и соответствующие значения коэффициентов детерминации R2 для исследуемых систем 

определяли с использованием процедуры минимизации (математический пакет OriginPro 8.0) 

(таблицы 4.7 и 4.8). 

 

Таблица 4.7 – Параметры моделей химической кинетики сорбции ионов серебра (I) и ме-

ди (II) СЭПАС с различными степенями модифицирования 

Модель Параметр 
СЭПАС 0.5 СЭПАС 0.7 СЭПАС 1.0 

Ag(I) Cu(II) Ag(I) Cu(II) Ag(I) Cu(II) 

Псевдо-первого 

порядка 

k1 0.58 0.14 0.50 0.21 0.70 0.28 

ae 0.02 0.07 0.18 0.09 0.18 0.08 

R2 0.988 0.950 0.991 0.995 0.992 0.925 

Псевдо-второго 

порядка 

k2 10.7 2.67 8.29 3.66 19.0 5.68 

ae 0.18 0.08 0.184 0.10 0.18 0.08 

R2 0.992 0.986 0.997 0.993 0.994 0.960 

Еловича 

β 158 90.4 147 103  234 130 

α 1.79 0.10 5.37 2.62 1.13 5.94 

R2 0.997 0.971 0.998 0.965 0.996 0.969 
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Таблица 4.8 – Параметры моделей химической кинетики сорбции ионов серебра (I) СЭПАА с 

различными степенями модифицирования 

Модель Параметр СЭПАА 0.5 СЭПАА 1.0 

Псевдо-первого порядка 

k1 0.18 0.08 

ae 0.23 0.24 

R2 0.932 0.907 

Псевдо-второго порядка 

k2, 1.49 0.38 

ae 0.25 0.28 

R2 0.921 0.857 

Еловича 

β 45.9 18.5 

α 15.5 0.07 

R2 0.885 0.792 

 

В результате обработки кинетических кривых сорбции ионов металлов СЭПАС и 

СЭПАА установлено, что механизм процесса довольно сложен. Применение уравнений хи-

мической кинетики показало, что определенный вклад в общую скорость процесса вносит 

стадия взаимодействия сорбируемых ионов металлов с функциональными группами сорбен-

тов. Из определенных значений коэффициентов детерминации (табл. 4.7 и 4.8) следует, что 

кинетические кривые сорбции серебра (I) СЭПАС наилучшим образом описываются моде-

лью Еловича, СЭПАА − моделью псевдо-первого порядка. Следовательно, скорость лимити-

рующей стадией является взаимодействие ионов металлов с функциональными группами 

сорбента.  

Полученные нами результаты согласуются с результатами, полученными для других 

сульфоэтилированных аминополимеров [1, 2], а также с литературными данными для неко-

торых модифицированных сорбентов [48, 12], показывающими, что химическая реакция 

между функциональными группами и исследуемыми ионами металлов является лимитиру-

ющей стадией сорбционного процесса. 

4.3 Изотермы сорбции ионов переходных и щелочноземельных металлов СЭПАС 

из индивидуальных растворов  

Как показано выше (пункт 4.1), сульфоэтилированный поламиностирол проявляет се-

лективность по отношению к ионам серебра (I) и меди (II) при их сорбции из аммиачно-

ацетатных буферных растворов, содержащих эквимолярные количества посторонних ионов 

переходных и щелочноземельных металлов. Определенный интерес представляет изучение 



74 

влияния концентрации иона-комплексообразователя на сорбцию ионов переходных метал-

лов, т. к. с увеличением концентрации могут извлекаться также мешающие ионы металлов. 

Изотермы сорбции ионов меди (II), серебра (I), никеля (II), кадмия (II), цинка (II), 

магния (II), кобальта (II) сульфоэтилированными полиаминостиролам c различными СМ, по-

строенные по десорбции 1 М раствором HNO3, представлены на рис. 4.6. Все зависимости 

получены при кислотности раствора, равной 6.0, что соответствует наибольшему значению 

сорбции серебра (I) и меди (II) СЭПАС. 
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Рисунок 4.6 – Изотермы сорбции ионов металлов при индивидуальном присутствии в рас-

творе СЭПАС (а – СЭПАС 0.5, б – СЭПАС 1.0), построенные по десорбции 1 моль/дм3 

HNO3, аммиачно-ацетатный буферный раствор, рH 6.0, T 298±2 К 

 

Из полученных зависимостей видно, что в наибольшей степени из индивидуальных 

растворов СЭПАС 0.5 и СЭПАС 1.0 извлекаются серебро (I), медь (II) и никель (II).  

Проведена математическая обработка изотерм сорбции ионов серебра (I), меди (II), 

никеля (II), кобальта (II), кадмия (II), цинка (II) и магния (II) СЭПАС моделями Ленгмюра, 

Френдлиха, Редлиха – Петерсона, Ленгмюра –Фрейндлиха, Тота и Кана, уравнения которых 

приведены в таблице 1.7. Значения сорбционной емкости и параметры сродства, определен-

ные путем обработки изотерм сорбции СЭПАС 0.5 и СЭПАС 1.0 математическими моделями 

представлены в таблицах 4.9, 4.10.  
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Таблица 4.9 – Параметры моделей для СЭПАС 0.5, полученные при обработке изотерм сорб-

ции ионов металлов при индивидуальном присутствии в растворе 

Мо-

дель 
Параметр Ag (I) Cu (II) Ni (II) Co (II) Cd (II) Mg (II) Zn (II) 

Л
ен

гм
ю

р
а 

amax, ммоль/г 2.46 1.82 1.75 0.84 0.82 0.63 0.6 

kL, дм3/ммоль 0.56 1.02 0.07 0.72 0.73 0.38 1.02 

R2 0.971 0.931 0.977 0.961 0.950 0.977 0.961 

Ф
р
ей

н
д

л
и

х
а 

kF, 

(ммоль/г)*(дм3/ 

ммоль)1/n 

0.89 0.91 0.23 0.40 0.37 0.22 0.3 

n 3.41 4.97 2.27 4.45 4.41 3.45 0.95 

R2 0.952 0.933 0.910 0.913 0.937 0.938 0.896 

Р
ед

л
и

х
а-

П
ет

ер
со

н
а kRP, дм3/г 2.41 6.4 0.072 1.51 2.49 0.38 0.17 

aR,  

(дм3/ммоль)b 
1.59 5.4 0.002 0.94 1.31 0.9 0.41 

b 0.86 0.88 1.69 0.91 0.87 0.9 0.11 

R2 0.984 0.964 0.995 0.968 0.966 0.977 0.955 

Л
ен

гм
ю

р
а-

Ф
р
ей

н
д

л
и

х
а 

kLF, 

(ммоль/г)*(дм3/ 

ммоль)1/q 

0.342 0.777 0.018 0.796 0.591 0.346 4.440 

aLF, (дм3/ 

ммоль)1/q 
3.437 1.73 1.449 0.877 0.966 0.656 0.583 

q 1.66 1.463 0.586 1.38 1.591 1.08 0.571 

R2 0.992 0.969 0.996 0.967 0.987 0.993 0.967 

Т
о
та

 

KT, дм3/г 1.25 1.533 1.72 0.617 0.507 0.72 1.005 

aT 0.452 1.115 1.122 0.577 0.404 3.40 0.981 

t 1.257 1.008 0.326 1.08 1.155 9.69 0.874 

R2 0.989 0.957 0.994 0.944 0.970 0.993 0.962 

К
ан

а 

amax, ммоль/г 2.06 1.53 1.56 0.59 0.447 0.695 0.655 

bK, дм3/ммоль 2.21 0.900 0.500 1.735 2.49 0.295 1.014 

aK 0.795 0.991 0.516 0.925 0.865 1.03 1.14 

R2 0.989 0.957 0.994 0.944 0.970 0.993 0.962 
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Таблица 4.10 – Параметры моделей для СЭПАС 1.0, полученные при обработке изотерм 

сорбции ионов металлов при индивидуальном присутствии в растворе 

Мо-

дель 
Параметр Ag (I) Cu (II) Ni (II) Co (II) Cd (II) Mg (II) Zn (II) 

Л
ен

гм
ю

р
а amax, ммоль/г 3.82 1.98 3.62 0.85 1.41 0.89 0.56 

kL, дм3/ммоль 0.31 0.4 0.18 1.57 0.23 1.02 0.74 

R2 0.975 0.979 0.966 0.982 0.972 0.958 0.961 

Ф
р
ей

н
д

л
и

х
а 

kF, 

(ммоль/г)*(дм3/

ммоль)1/n 

1.15 0.78 1.02 0.50 0.41 0.45 0.25 

n 3.11 4.24 3.49 6.71 3.43 5.1 4.64 

R2 0.965 0.937 0.855 0.853 0.905 0.818 0.892 

Р
ед

л
и

х
а-

П
ет

ер
со

н
а kRP, дм3/г 2.09 1.0 0.38 1.01 0.24 0.85 0.33 

aR, 

(дм3/ммоль)b 
0.94 0.76 0.02 0.99 0.09 0.93 0.49 

b 0.86 0.95 1.35 1.05 1.16 1.01 1.05 

R2 0.979 0.978 0.991 0.984 0.978 0.950 0.956 

Л
ен

гм
ю

р
а-

Ф
р
ей

н
д

л
и

х
а 

kLF, 

(ммоль/г)*(дм3/

ммоль)1/q 

0.29 0.441 0.058 

- - 

1.572 0.69 

aLF, (дм3/ 

ммоль)1/q 
4.77 2.23 3.30 0.845 0.57 

q 1.54 1.48 0.568 0.897 1.04 

R2 0.989 0.984 0.992 0.984 0.985 

Т
о
та

 

KT, дм3/г 2.09 1.727 1.9 2.10 4.63 1.028 0.79 

aT 1.200 2.07 2.2 0.963 0.70 2.03 2.27 

t 1.18 1.03 0.628 0.951 0.79 0.91 0.91 

R2 0.982 0.978 0.990 0.987 0.894 0.981 0.988 

К
ан

а 

amax, ммоль/г 2.15 1.76 9.91 1.03 2.59 1.20 0.738 

bK, дм3/ммоль 0.84 0.487 0.04 1.04 0.11 0.49 0.44 

aK 0.84 0.965 1.59 1.05 1.269 1.09 1.09 

R2 0.982 0.978 0.990 0.987 0.894 0.981 0.988 

Примечание. Прочерк в таблице означает, что для данной модели получены неудовлетвори-

тельные значения коэффициентов детерминации.  
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По значениям сорбционной емкости, представленным в таблицах 4.9 и 4.10, можно 

сделать вывод, что в наибольшей степени из индивидуальных растворов СЭПАС сорбируют-

ся ионы серебра (I), меди (II) и никеля (II). Сорбция остальных ионов металлов не превышает 

1.41 ммоль/г. При этом наблюдается зависимость возрастания значений amax при увеличении 

степени модифицирования СЭПАС. Данное обстоятельство объясняется увеличением со-

держания сульфогрупп в составе сорбента. В частности, становится возможным образование 

большего числа хелатных комплексов с участием иона металла и функциональных амино- и 

сульфогрупп в составе СЭПАС. Кроме этого, часть ионов металлов может извлекаться за 

счет электростатического взаимодействия с сульфогруппами СЭПАС. Вышеперечисленное 

приводит к увеличению значений сорбционной емкости по исследуемым ионам металлов с 

ростом степени модифицирования ПАС. Аналогичная закономерность установлена ранее и 

для материалов на основе сульфоэтилированных хитозанов [187]. При этом по сравнению с 

СЭХ [188 –189 190] СЭПАС обладает большей ёмкостью по исследуемым ионам металлов. Дан-

ное явление можно объяснить тем, что СЭПАС обладает меньшей молекулярной массой 

элементарного звена матрицы и обладает более упорядоченной структурой, чем СЭХ, что 

обеспечивает больший доступ к функциональным группам сорбента. Так, например, amax по 

ионам меди (II) СЭХ 1.0 составляет 1.41 ммоль/г, по ионам серебра (I) – 1.63 ммоль/г [190]. 

В соответствии с уменьшением емкости сульфоэтилированных полиаминостиролов по 

исследуемым ионам металлов их можно расположить в следующей последовательности: 

СЭПАС 0.5: Ag (I) > Cu (II) > Ni (II) > Co (II) ≈ Cd (II) > Mg (II) ≈ Zn (II) 

СЭПАС 1.0: Ag (I) ≈ Ni (II) > Cu (II) > Cd (II) > Mg (II) ≈ Co (II) > Zn (II) 

Ряды сродства сорбентов, составленные на основании значений параметра kf уравне-

ния Фрейндлиха: 

СЭПАС 0.5: Cu (II) > Ag (I) > Co (II) > Cd (II) > Zn (II) > Ni (II) > Mg (II) и 

СЭПАС 1.0: Ag (I) > Ni (II) > Cu (II) > Co (II) > Mg (II) > Cd (II) > Zn (II). 

Ряды сродства соотносятся с рядами сорбционной ёмкости только в случае ионов се-

ребра (I), меди (II), никеля (II). В отношении ионов кобальта (II), кадмия (II), магния (II), 

цинка (II) ряды не сопоставляются, что можно объяснить низкой устойчивостью комплексов 

функциональных групп с ионами металла. Результаты обработки изотерм сорбции можно 

сравнить с данными, полученными для сульфоэтилированных хитозанов. Так ряды сродства 

СЭХ 0.5 [1] и СЭХ 1.0 [2] выглядят следующим образом: Ag(I) > Cu (II)>> Pb (II) > Ni (II) ≈ 

Cd (II)> Mn (II) ≈ Zn (II) > Co (II) и Cu (II)> Ag(I) > Co (II)> Zn(II)>Ni (II)>Mg (II) соответ-

ственно. Сорбенты аналогично СЭПАС обладают большими значениями параметров срод-

ства по ионам серебра (I) и меди (II). Данные результаты согласуются с результатами иссле-

дования селективных свойств СЭПАС (раздел 4.1) и СЭХ [1]. Параметры сродства ионов ме-
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таллов к поверхности сорбента принимают большие значения для СЭПАС по сравнению с 

СЭХ, что можно объяснить высоким содержанием аминогрупп в полимерной матрице. 

Установлено, что с возрастанием степени сульфоэтилирования ПАС значения пара-

метра kF для серебра (I) возрастают, а для меди (II) – наоборот, уменьшаются. Это обстоя-

тельство согласуется с закономерностью увеличения селективности сорбции серебра (I) по 

сравнению с медью (II) СЭПАС с ростом его СМ. 

Наилучшее соответствие между экспериментальными и теоретическими данными в 

случае СЭПАС 0.5 и СЭПАС 1.0 получено для модели Ленгмюра – Фрейндлиха для всех 

ионов металлов. Это может свидетельствовать, с одной стороны, о реализации мономолеку-

лярной сорбции, а с другой стороны, указывать на энергетическую неоднородность поверх-

ности СЭПАС. 

По значению сорбционной емкости по ионам меди (II) сульфоэтилированный полиа-

миностирол может составить конкуренцию промышленным сорбентам. В качестве примера 

можно рассмотреть материалы, синтезированные на основе сополимера стирола и диви-

нилбензола с торговыми названиями Chelex 100 [47], Dowex A-1 [47] и Lewatit TP-207 [37] с 

комплексообразующими группами иминодиуксусной кислоты. Сорбционные ёмкости 

Chelex 100, Dowex A-1 и Lewatit TP-207 по ионам меди (II) составили 1.45, 1.45 и 

1.53 ммоль/г. Вышеуказанные материалы имеют большую ёмкость, но их практически всегда 

применяют для группового концентрирования металлов, что является их недостатком. 

4.4 Исследование сорбционных свойств сульфоэтилированных аминополимеров 

в динамических условиях [191] 

В разделе 4.1 приведены результаты исследования сорбционных свойств сульфоэтили-

рованных аминополимеров с различными степенями модифицирования по отношению к ря-

ду ионов переходных и щелочноземельных металлов в статических условиях. В разделе 4.1 

приведены результаты исследования сорбционных свойств сульфоэтилированных аминопо-

лимеров с различными степенями модифицирования по отношению к ряду ионов переход-

ных и щелочноземельных металлов. Высокая селективность исследуемых материалов по от-

ношению к серебру (I) в статических условиях, а также высокая скорость установления рав-

новесия сорбции определяет перспективность использования СЭПАС и СЭПАА и в динами-

ческом режиме, который способен обеспечивать более эффективное концентрирование и 

разделение ионов металлов [134]. Поэтому следующим этапом работы стало исследование 

сорбции ионов металлов СЭПАС и СЭПАА в динамических условиях. 
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4.4.1 Выявление факторов, позволяющих повысить селективность сорбции сере-

бра (I) по сравнению с медью (II) СЭПАС в динамических условиях  

Ранее (см. раздел 4.1) показано, что наибольшей селективностью извлечения 

серебра (I) из многокомпонентных растворов среди сорбентов на основе полиаминостирола 

характеризуется материал с наибольшей СМ – СЭПАС 1.0. По этой причине данный сорбент 

использовался нами для выбора оптимальных условий концентрирования серебра (I) в при-

сутствии меди (II) в динамических условиях. Исследование проводили при разных значениях 

рН раствора в соответствии с методикой 2.8. Рассчитанные по динамическим выходным кри-

вым сорбции значения емкости СЭПАС и коэффициенты селективности KAg(I)/Cu(II) обобщены 

в в таблице 4.11. Из полученных результатов видно, что из аммиачно-ацетатного буферного 

раствора в наибольшей степени ионы серебра (I) извлекаются СЭПАС 1.0 при рН 6.5, однако 

селективность их извлечения из бинарного раствора выше при рН 6.0. Высокая степень про-

тонирования функциональных аминогрупп сорбента в диапазоне рН 5.0-5.5 и образование 

устойчивых аммиакатов серебра (I) при рН 7.0–7.5 определяют относительно невысокие зна-

чения динамической емкости сульфоэтилированного полиаминостирола при соответствую-

щих значениях кислотности. Так же, как и в статических условиях в динамическом режиме 

наибольшие значения KAg(I)/Cu(II) СЭПАС достигаются при рН 6.0. При этом в динамических 

условиях извлечение серебра (I) в существенно большей степени зависит от рН аммиачно-

ацетатного буферного раствора. Немаловажно с точки зрения практического использования 

СЭПАС наличие при рН 6.0.на выходных динамических кривых сорбции участка «до про-

скока», отвечающего количественному извлечению серебра (I) [191]. 

На рис. 4.8 приведены динамические выходные кривые сорбции серебра (I) в присут-

ствии меди (II), характеризующие влияние скорости пропускания раствора на концентриро-

вание исследуемых ионов металлов СЭПАС 1.0 при рН 6.0. Соответствующие значения ДОЕ 

и KAg(I)/Cu(II) СЭПАС 1.0 приведены в таблице 11. 
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Рисунок 4.8 – Влияние скорости пропускания раствора на сорбцию ионов меди (II) и серебра 

(I) СЭПАС 1.0 в динамическом режиме. С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3. Аммиачно-ацетатный бу-

ферный раствор, рН 6.0. Масса сорбента 100 мг. 

 

Показано, что максимальные значения емкости СЭПАС 1.0 по серебру (I) и меди (II) 

достигаются при скорости пропускания 2 см3/мин. Более низкие значения ДОЕ при мини-

мальной скорости пропускания (1 см3/мин) связаны с существенным вкладом комплексооб-

разования ионов металлов с функциональными группами сорбента в общий механизм про-

цесса. При этом ион металла координирует несколько ФАГ сорбента, с чем и связаны более 

низкие значения динамической емкости СЭПАС 1.0 в данном случае по сравнению со скоро-

стью 2 см3/мин. Невысокие динамические емкости сорбента при скорости пропускания рас-

твора 5 см3/мин определяются меньшим временем взаимодействия иона металла с функцио-

нальными группами СЭПАС. 

Обращает на себя внимание на рис. 4.8 наличие участка (при V = 50-130 см3), на кото-

ром концентрация меди (II) в элюате превышает ее содержание в исходном растворе: на вы-

ходных динамических кривых сорбции отношение С/С0 > 1. Наблюдаемое обстоятельство 

можно объяснить вытеснением меди (II) серебром (I), образующим с ФАГ СЭПАС более 

устойчивые комплексные соединения [191]. 

В таблице 4.11 представлены значения ДОЕ СЭПАС 1.0 по серебру (I) и меди (II), а 

также коэффициенты селективности KAg(I)/Cu(II), рассчитанные на основании динамических 

выходных кривых сорбции, полученных для различных масс сорбента в концентрирующем 

патроне. Установлено, что с увеличением массы СЭПАС 1.0 увеличивается ДОЕ по ионам 

меди (II) и серебра (I) и уменьшается коэффициент селективности KAg(I)/Cu(II). Влияние массы 

на сорбцию ионов серебра (I) и меди (II) объясняется с точки зрения теории теоретических 

тарелок: согласно основному уравнению данной теории, эффективность разделения компо-

нентов возрастает с увеличением длины колонки (высоты сорбционного слоя) [134].  
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Для определения оптимальных условий извлечения ионов металлов СЭПАА в дина-

мическом режиме проводили исследование влияния кислотности среды аммиачно-

ацетатного буферного раствора на их сорбцию. Исследование проводилось по методике 2.7. 

В таблице 4.12 приведены значения ДОЕ сорбента по ионам серебра (I) и меди (II) и коэф-

фициентов селективности KAg(I)/Cu(II) для растворов с различными значениями pH. 

 

Таблица 4.11 – Влияние различных факторов на значения ДОЕ (мкмоль/г) СЭПАС 1.0 по 

ионам серебра (I) и меди (II) и коэффициентов селективности KAg(I)/Cu(II) (С0(Me)=5∙10-4 

моль/дм3) 

Влияние кислотности среды (масса сорбента 100 мг, скорость пропускания 2 см3/мин) 

pH 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 

ДОЕ, мкмоль/г 
Ag (I) 219 314 460 501 346 345 

Cu (II) 40 45 48 89 66 88 

KAg(I)/Cu(II) 10.0 9.3 28.6 5.3 19.5 10.4 

Влияние скорости пропускания раствора (масса сорбента 100 мг, рН 6.0) 

 1 см3/мин 2 см3/мин 3 см3/мин 

Ag (I) 667 734 510 

Cu (II) 71.2 100 50.5 

KAg(I)/Cu(II) 2.40 2.72 2.51 

Влияние массы сорбента (скорость пропускания 2 см3/мин, рН 6.0) 

50 мг 
Ag (I) 343 3.18 

Cu (II) 38 

100 мг 
Ag (I) 734 2.74 

Cu (II) 100 

 

Таблица 4.12 – Влияние кислотности среды на значения ДОЕ (мкмоль/г) СЭПАА 0.5 и 

СЭПАА 1.0 по ионам серебра (I) и меди (II) и коэффициентов селективности KAg(I)/Cu(II) 

(С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3) 

СЭПАА 0.5 

pH 4.5 5.0 5.5 6.0 

ДОЕ, 

мкмоль/г 

Ag (I) 11.08 14.26 8.57 11.15 

Cu (II) 0.31 0.82 0.73 0.71 

KAg(I)/Cu(II) 18.3 81.1 27.8 112 

СЭПАА 1.0 

ДОЕ, 

мкмоль/г 

Ag (I) 1.28 5.07 2.02 3.82 

Cu (II) 0.63 0.44 1.02 1.70 

KAg(I)/Cu(II) 1.3 7.8 2.2 2.4 
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Из полученных значений, приведенных в таблице 4.12, видно, что наибольшей селек-

тивности сорбции серебра (I) по сравнению с медью (II) в случае всех исследуемых сорбен-

тов отвечает рН 5.0.  

4.4.2 Влияние степени модифицирования СЭПАС и СЭПАА на селективность 

сорбции ионов переходных и щелочноземельных металлов в динамических условиях 

При разработке сорбционно-спектроскопических методик определения каких-либо 

элементов необходимо принимать во внимание сложность состава различных реальных объ-

ектов. В связи с этим исследовано влияние степени сульфоэтилирования полиаминостирола 

и полиаллиламина на селективность сорбции ионов металлов при их совместном присут-

ствии в растворе в динамических условиях. Исследование динамики сорбции ионов переход-

ных и щелочноземельных металлов проводили при их совместном присутствии в растворе в 

соответствии с методикой 2.8 при рН, отвечающих максимальным значениям KAg(I)/Cu(II) (см. 

раздел 4.1). Полученные для СЭПАА и СЭПАС зависимости приведены на  рис. 4.10, рас-

считанные значения динамической емкости сорбентов и коэффициентов селективности 

представлены в таблицах 4.13, 4.14. 
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Рисунок 4.10 – Динамические выходные кривые сорбции ионов металлов СЭПАС (а – 

СЭПАС 0.5, б – СЭПАС 1.0. Совместное присутствие ионов металлов в растворе. 

С0(Me)=5∙10-4 моль/дм3. Аммиачно-ацетатный буферный раствор, рН 6.0, скорость пропуска-

ния раствора 2 см3/мин 
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Рисунок 4.11 – Динамические выходные кривые сорбции ионов переходных и щелочнозе-

мельных металлов СЭПАА 0.5 (а) и СЭПАА 1.0 (б). Совместное присутствие ионов металлов 

в растворе. С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3. Аммиачно-ацетатный буферный раствор, рН 5.0, ско-

рость пропускания раствора 2 см3/мин 

 

В случае СЭПАС 0.5 (рис. 4.10 и 4.11) начальные участки динамических выходных 

кривых сорбции ряда ионов металлов (кадмия (II), цинка (II), никеля (II) и некоторых других) 

характеризуются превышением их содержания в фильтрате по сравнению с исходной кон-

центрацией (С/С0 > 1). Этот эффект в существенной степени уменьшается с ростом СМ сор-

бента. Наблюдаемое явление объясняется вытеснением с поверхности сорбентов ионов, 

быстро сорбирующихся в первые минуты контакта фаз, серебром (I), образующим с функци-

ональными группами сорбента наиболее устойчивые комплексные соединения.  

 

Таблица 4.13 – Влияние степени модифицирования полиаминостирола на значения ДОЕ по 

ионам металлов и коэффициентов селективности KAg(I)/Cu(II) в условиях конкурентной сорб-

ции. Аммиачно-ацетатный буферный раствор, рН 6.0 

С

М 

ДОЕ, мкмоль/г 
KAg(I)/Cu(II

) 
Ag(I

) 
Cu(II) Ni(II) Co(II) Zn(II) Cd(II) 

Mg(II

) 
Ca(II) 

Sr(II

) 
Ba(II) 

0.5 459 86 2.6 0 23 0 8.3 5.0 8.3 23 1.94 

0.7 694 115 20 0 28 0 4.0 3.0 17 28 2.60 

1.0 759 87 28 0 14 6.3 8.8 8.3 38 36 3.52 
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Таблица 4.14 – Влияние степени модифицирования полиаллиламина на значения ДОЕ по 

ионам металлов и коэффициентов селективности KAg(I)/Cu(II) в условиях конкурентной сорб-

ции. Аммиачно-ацетатный буферный раствор, рН 5.0 

СМ 

ДОЕ, мкмоль/г 
KAg(I)/Cu(II

) 
Ag(I) 

Cu(II) Ni(II) Co(II) Zn(II) Cd(II) 
Mg(II

) 
Sr(II) 

Ba(II

) 

0.5 14.3 0.82 0.79 0.84 0.68 0.63 0.44 0.82 0.69 81.1 

1.0 5.07 0.44 2.15 4.48 1.96 1.63 1.96 2.92 3.33 7.80 

 

Показано, что с возрастанием СМ СЭПАС в значительной степени увеличивается ди-

намическая емкость сорбента по серебру (I). ДОЕ по сопутствующим ионам металлов явля-

ются существенно меньшими и изменяются немонотонно с ростом степени модифицирова-

ния СЭПАС (см. таблицу 4.13). ДОЕ СЭПАС по ионам щелочноземельных металлов увели-

чиваются с ростом СМ сорбента, что связано с преобладающим вкладом электростатическо-

го взаимодействия с сульфогруппами в составе исследуемого материала в механизм сорб-

ции [191].  

С возрастанием степени модифицирования СЭПАА в большинстве случаев увеличи-

вается мешающее влияние сопутствующих ионов металлов на сорбцию ионов серебра (I) (см. 

таблицу 4.14). Более высокая степень извлечения сопутствующих ионов металлов СЭПАА 

1.0 по сравнению с СЭПАА 0.5 позволяет сделать предположение о том, что рассматривае-

мые ионы металлов извлекаются преимущественно за счет ионного обмена с участием суль-

фогрупп, протекающего более быстро по сравнению с комплексообразованием. Выявленная 

ранее (см. раздел 4.1) в статических условиях закономерность возрастания селективности 

сорбции серебра (I) по сравнению с медью (II) СЭПАС сохраняется и динамическом режи-

ме (табл. 4.1). В случае СЭПАА выявлена противоположная закономерность (табл. 4.1). Дан-

ное обстоятельство связано с преобладанием вклада ионного обмена в механизм сорбции 

ионов металлов при их извлечении в динамических условиях СЭПАА. Данный процесс про-

текает более быстро по сравнению с комплексообразованием и является менее селективным. 

При извлечении же ионов металлов в статических условиях наибольший вклад в процесс 

сорбции вносит процесс комплексообразования и высокая селективность извлечения сереб-

ра (I) СЭПАА 1.0 определяется наибольшей устойчивостью комплексов, образуемых им с 

функциональными группами сорбента. 

Для сорбентов на основе сульфоэтилированного хитозана (СЭХ) выявлена аналогич-

ная закономерность влияния степени модифицирования на сорбцию ионов щелочноземель-

ных металлов в динамических условиях, как у СЭПАС [187]. С возрастанием СМ СЭХ от 0.5 
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до 1.0 его динамическая емкость по серебру (I) падает от от 90.0 до 71.6 мкмоль/г [187]. При 

этом сорбция в статическом режиме характеризуется такой же закономерностью [33]. Это 

обстоятельство объясняется понижением устойчивости комплексов серебра (I) с ФАГ сор-

бента вследствие уменьшения основности аминогрупп в составе СЭХ и увеличении его СМ. 

Очевидно, что в случае СЭПАС увеличение степени модифицирования сорбента тоже 

должно приводить к уменьшению основности атома азота аминогруппы. В целом для 

СЭПАС в отличие от СЭХ характерны, во-первых, существенно большие значения ДОЕ по 

серебру (I), во-вторых, закономерность увеличения ДОЕ по данному иону с ростом СМ сор-

бента. Это связано с более высокой основностью аминогрупп в составе полиаминостирола 

(pKa 7.44 [163]) по сравнению с хитозаном (pKa 6.39–6.51) [192]), а также более близким их 

расположением по отношению друг к другу, что в значительной степени отвечает требова-

ниям центрального атома, для которого характерны комплексы линейной геометрии. Кроме 

того, меньшая молекулярная масса звена СЭПАС в сравнении с СЭХ также определяет 

большие значения динамической емкости сорбента по серебру (I). 

В целом наблюдается корреляция между комплексообразующими свойствами моно-

мерного аналога сульфоэтилированных аминополимеров – таурина, который образует 

наиболее устойчивые комплексы с серебром (I) и медью (II) [165] и селективными свойства-

ми исследуемых сорбентов. 

С целью сравнения свойств СЭПАС и СЭПАА с литературными данными в табл. 4.15 

приведены значения ДОЕ различных сорбционных материалов по серебру (I), а также усло-

вия концентрирования.  

Сравнивая полученные нами результаты с литературными данными, можно сделать 

вывод, что динамические емкости для ионов меди (II) и серебра (I) СЭПАА значительно 

меньше литературных данных, представленных в таблице 4.15. Это можно объяснить тем, 

что сорбция осуществлялась в различных условиях: при различных скоростях пропускания и 

рН раствора, начальной концентрации ионов металлов, массы сорбционного материала. Ди-

намическая емкость СЭПАС 1.0 по серебру (I) сопоставима с литературными значениями для 

других исследованных материалов, а в ряде случаев превосходит их. В случае бинарных и 

многокомпонентных растворов помимо ионов серебра (I) в значительной степени рассмот-

ренными материалами сорбируются и другие ионы металлов [193, 194].  

 

 

 

 



86 

Таблица 4.15 – Сравнительные характеристики сорбционных материалов для извлечения се-

ребра (I) в динамических условиях 

Сорбционный матери-

ал 
Ион металла 

ДОЕ, 

мкмоль/г 
Условия эксперимента 

Источ-

ник 

Хлорметилированный 

полистирол, модифи-

цированный меркап-

тобензотиазолом 

Ag(I) 493 рН=2; F = 5 см3/мин; 

C0 = 4.6∙10-4
 моль/дм3 

[195] 

Гранулы кофе, моди-

фицированные поли-

виниловым спиртом и 

борной кислотой 

Ag(I) 

 

76.9 рН=6; F = 0.5 см3/мин; 

C0 = 9.3∙10-5
 моль/дм3 

[196] 

Хитозан Ag(I) 389 рН=6; F = 0.6-0.7 см3/мин; 

C0 = 4.6∙10-4
 моль/дм3 

[197] 

Биосорбент «Sargas-

sum Filipendula» 

Ag(I) 

Cu(II) 

387 

642 

рН=5; F = 0.5 см3/мин; 

C0 = 1-3 моль/дм3 
[198] 

Нанопористый сили-

кагель, модифициро-

ванный 3,4-

дигидроксибензальде-

гидом 

Ag(I), 

Au(III), 

Cu(II), 

Pd(II) 

1480 

1472 

2045 

1456 

рН=5; 

F = 16-18 см3/мин; 

C0 (Ag(I))=1.8∙10-5
 моль/дм3 

C0(Au(III))=1.1∙10-5
 моль/дм3 

C0(Cu(II))=3.1∙10-5
 моль/дм3 

C0(Pd(III))=1.1∙10-5
 моль/дм3 

[22] 

Дитиооксамидиро-

ванный полисилоксан 

Ag(I) 

Cu(II) 

Ni(II), Co(II), 

Zn(II), Cd(II), 

Pb(II), Mn(II), 

Ca(II), Mg(II) 

1150 

150 

 

<10 

рН=6; F = 2 см3/мин; 

C0 = 2∙10-4
 моль/дм3 

[199] 

Примечание. F – скорость пропускания раствора, C0 – концентрация исходного раствора 
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Математическая обработка динамических выходных кривых 

Использование известных теоретических представлений для описания эксперимен-

тально полученных динамических кривых сорбции представляет значительный интерес с 

точки зрения определения различных параметров сорбционного процесса. Для математиче-

ской обработки динамических выходных кривых сорбции серебра (I) и меди (II) материалами 

на основе полиаминостирола и полиаллиламина использовались модели Томаса, Адамса–

Бохарта и Юна–Нельсона [193 – 200]. Полученные в результате обработки данные приведе-

ны в таблицах 4.16, 4.17. 

Установлено (табл. 4.16), что константы скоростей сорбции меди (II) и серебра (I) 

СЭПАС, определенные при использовании всех рассматриваемых моделей, характеризуются 

близкими между собой значениями. В случае СЭПАА значения констант скорости сорбции 

серебра (I) СЭПАА (табл. 4.17) увеличиваются с увеличением степени модифицирования по-

лиаллиламина, что может свидетельствовать о влиянии стадии внешнего массопереноса на 

начальном этапе сорбции. На основании сравнения коэффициентов детерминации (R2) уста-

новлено, что модели Юна-Нельсона и Томаса наилучшим образом описывают динамические 

выходные кривые сорбции меди (II) и серебра (I) сульфоэтилированными сорбентами.  

 

Таблица 4.16 – Результаты обработки динамических выходных кривых сорбции ионов сереб-

ра (I) и меди (II) СЭПАС с различными степенями модифицирования моделями Адамса – Бо-

харда, Томаса, Юна – Нельсона 

Модель Параметры,  

единицы измерения 

Степень модифицирования СЭПАС 

0.5 0.7 1.0 0.5 0.7 1.0 

Ag (I) Cu (II) 

Адамса –

Бохарта 

kAB∙104, 

дм3/(мин·мг)  
1.92 3.18 2.61 1.30 1.59 2.31 

N0, мкмоль/г 860 980 1027 220 273 180 

R2 0.827 0.954 0.971 0.823 0.931 0.949 

Томаса kTh, cм3/(мг·мин) 1.25 1.60 0.85 8.13 8.94 10.63 

Q0, мкмоль/г 447 721 750 113 184 120 

R2 0.983 0.996 0.992 0.984 0.982 0.996 

Юна –

Нельсона 

kYN∙102, мин-1 3.06 3.98 2.23 14.0 15.6 14.6 

τ, мин 98.7 156 154 20.9 33.5 27.7 

R2 0.983 0.996 0.992 0.984 0.982 0.996 
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Таблица 4.17 – Результаты обработки динамических выходных кривых сорбции ионов сереб-

ра (I) СЭПАА с различными степенями модифицирования моделями Адамса – Бохарда, То-

маса, Юна – Нельсона 

Модель 
Параметры, единицы 

измерения 

Степень модифицирования СЭПАА 

0.5 1.0 

Адамса – Бохарда 

kAB∙103, дм3/(мин∙мг) 3.02 4.64 

N0, мкмоль/г 52.3 29.5 

R2 0.786 0.639 

Томаса 

kTh, см3/(мин∙мг) 23.2 297 

Q0, мкмоль/г 16.8 7.56 

R2 0.986 0.992 

Юна – Нельсона 

kYN∙102, мин-1 13.5 172 

τ, мин 23.3 10.5 

R2 0.986 0.992 

 

Поскольку модели Юна – Нельсона и Томаса имеют одинаковые формы уравнения, 

значения коэффициентов детерминации совпадают (см. таблицу 4.16–4.17). Между тем, па-

раметры, входящие в уравнения моделей Томаса и Юна – Нельсона, имеют различный физи-

ческий смысл. Применение уравнений Томаса и Юна-Нельсона позволило нам определить 

соответствующие значения констант скоростей сорбции, емкости колонки, и времени, необ-

ходимого для элюирования из патрона 50 % сорбата (см. табл. 4.11). Рассчитанные с исполь-

зованием моделей Томаса и Адамса–Бохарда значения ДОЕ в некоторой степени превышают 

значения, полученные экспериментально (табл. 4.13 и 4.14). Наиболее близкими с экспери-

ментальными данными являются ДОЕ, рассчитанные путем обработки кривых уравнением 

Томаса, что согласуется с соответствующими коэффициентами детерминации.  

Подводя итог исследованию селективных свойств сульфоэтилированных аминополи-

меров в динамических условиях, можно заключить, что наиболее перспективным материа-

лом для концентрирования серебра (I) по сравнению с СЭХ и СЭПАА в данном случае явля-

ется СЭПАС 1.0. Этот сорбент выгодно отличается высокой емкостью и селективностью из-

влечения серебра (I), а также наличием на динамических выходных кривых сорбции участка, 

соответствующего количественному извлечению данного иона.  
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4.5 Исследование десорбции ионов серебра (I) с поверхности сорбентов в динами-

ческих условиях  

Важной эксплуатационной характеристикой любого сорбционного материала являет-

ся возможность количественной десорбции сорбированных ионов металлов с использовани-

ем подходящего регенеранта. В качестве регенерационных растворов чаще всего применяют 

растворы минеральных кислот (HCl, H2SO4, HNO3, HClO4), оснований, солей или комплексо-

образующих веществ, например, комплексонов, цианидов, тиомочевины и т.п. [37]. В боль-

шинстве исследований для десорбции серебра (I) с поверхности сорбентов применяется 

азотная кислота [16, 23]. Так же используются растворы тиомочевины [19, 26], смесь тиомо-

чевины и азотной кислоты [201, 179], смесь тиомочевины и соляной кислоты [53, 28] и орга-

нические кислоты [17, 22]. 

Чтобы оценить регенерационные свойства СЭПАС и СЭПАА после сорбции меди (II) 

и серебра (I) в динамических условиях проведена десорбция раствором азотной кислоты с 

концентрацией 1 моль/дм3 объемом 70.0 см3 при скорости пропускания 2 см3/мин. Результа-

ты исследования десорбции меди (II) и серебра (I) с поверхности сорбентов представлены в 

таблице 4.18. 

 

Таблица 4.18 – Регенерационные свойства СЭПАС и СЭПАА с различными степенями мо-

дифицирования. СHNO3 = 1 моль/дм3. VHNO3 = 70.0 см3. 

 

Сорбент 
Ионы ме-

таллов 

Количество сорбиро-

ванных ионов метал-

лов, мкмоль/г 

Количество десор-

бированных ионов 

металлов, мкмоль/г 

Степень де-

сорбции, % 

СЭПАС 0.5 
Cu (II) 86 86 100 

Ag (I) 459 459 100 

СЭПАС 0.7 
Cu (II) 115 111 96.5 

Ag (I) 694 694 100 

СЭПАС 1.0 
Cu (II) 87 87 100 

Ag (I) 759 758 99.8 

СЭПАА 0.5 
Cu (II) 5.07 5.07 100 

Ag (I) 14.3 14.3 100 

СЭПАА 1.0 
Cu (II) 0.44 0.44 100 

Ag (I) 0.82 0.82 100 
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Установлено, что использование 20.0 см3 1 моль/дм3 HNO3 позволяет количественно 

десорбировать медь и серебро после их концентрирования СЭПАА и СЭПАС. При значи-

тельная часть серебра (I) десорбируется уже первой порцией раствора регенеранта. 

Таким образом, поверхность СЭПАА и СЭПАС может быть полностью регенерирова-

на с использованием относительно небольшого количества разбавленного раствора азотной 

кислоты. На основании этих данных можно заключить, что сорбенты могут быть использо-

ваны многократно. 
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ГЛАВА 5 CОРБЦИЯ ИОНОВ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ И ЗОЛОТА (III) ИЗ 

РАЗЛИЧНЫХ СИСТЕМ СУЛЬФОЭТИЛИРОВАННЫМИ АМИНОПОЛИМЕРАМИ 

[202] 

 

5.1 Влияние степени сульфоэтилирования полиаминостирола и полиаллиламина 

на извлечение ионов благородных металлов из индивидуальных растворов 

Для характеристики сорбционных свойств сульфоэтилированных аминополимеров по 

отношению к ионам платины (IV), палладия (II) и золота (III) изучены однокомпонентные 

системы. Исследовано влияние степени сульфоэтилирования сорбентов на извлечение ионов 

благородных металлов из солянокислых растворов в соответствии с методикой 2.7. Полу-

ченные зависимости для СЭПАС и СЭПАА представлены на рисунках 5.1 и 5.2, соответ-

ственно. 

 

0,00 0,05 0,10 1 2 3 4

0,04

0,08

0,12

0,16

0,20

0,24

0,28a) 

0.5 1 2 

 СЭПАС 0.5 

 СЭПАС 0.7

 СЭПАС 1.0

СHCl, моль/дм3 pH

a
, 

м
м

о
л

ь
/г

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

0,144

0,150

0,156

0,162

0,168

0,174

0,180 б) 
а

, 
м

м
о

л
ь

/г

pH

 СЭПАС 0.5

 СЭПАС 0.7

 СЭПАС 1.0

 

0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 2 3 4 5 6 7

0,04

0,08

0,12

0,16

0,20

0,24в) 

0.5 pH

a
, 

м
м

о
л

ь
/г

 СЭПАС 0.5 

 СЭПАС 0.7

 СЭПАС 1.0

СHCl, моль/дм3
0,5 1 2 

 

Рисунок 5.1. Влияние рН среды на сорбцию хлоридных комплексов ионов благородных ме-

таллов: а – платины (IV); б – палладия (II); в – золота (III) CЭПАС. С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3,  

m (СЭПАС)=0.0200 г 
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Рисунок 5.2. Влияние рН среды на сорбцию хлоридных комплексов ионов благородных ме-

таллов: а – платины (IV); б – палладия (II); в – золота (III) CЭПАА. С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3,  

m (СЭПАС)=0.0200 г 

 

Степень извлечения золота (III), палладия (II) и платины (IV) сорбентами на основе 

полиаминостирола и полиаллиламина зависит как от кислотности раствора, так и от степени 

сульфоэтилирования матрицы сорбентов (рисунки 5.1 и 5.2), причем для разных ионов не-

сколько по-разному. Эти факторы практически не влияют на сорбцию золота (III) в случае 

СЭПАС в интервале рН 2–5, тогда как в кислой среде (концентрация хлороводородной кис-

лоты 0.5–2 моль/дм3) сорбция золота (III) уменьшается с ростом степени модифицирования 

В более значительной степени СМ сорбента влияет на сорбцию золота (III) на 

СЭПАА, причем при увеличении СМ сорбента от 0.5 до 1.0 степень извлечения золота (III) 

при рН 1 уменьшается от 98 до 7 %. Если учесть, что золото (III) в солянокислых растворах 

находится обычно в виде анионных хлоридных комплексов, то возрастание сорбции этого 

иона с ростом рН указывает на то, что в процессе сорбции преобладает механизм комплексо-

образования [204]. Этому способствует уменьшение доли протонированных аминогрупп с 

ростом рН. 

Аналогичная закономерность извлечения ионов золота (III) характерна также для 

производных полиакрилациламинотиомочевины [203] и тиокарбамоилированного хитоза-
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на [34]: максимальные значения сорбционной емкости по ионам золота (III) наблюдаются 

при pH 2.0. В работе [204] показано, что золото (III) извлекается сорбентом с привитыми 

группами тетраэтиленпентамина во всем интервале кислотности от 0.1 до 5.0 моль/дм3. При 

этом максимальная сорбция ионов металла составляет 0.03 ммоль/г, что значительно меньше 

извлечения ионов золота (III) СЭПАС (0.22 ммоль/г) и СЭПАА (0.15 ммоль/г). 

Сорбция хлоридных комплексов палладия (II) исследуемыми сорбентами (см. рису-

нок 5.1, 5.2) характеризуется теми же закономерностями, что и сорбция золота (III). Однако 

степень сульфоэтилирования сорбента для СЭПАС по сравнению с CЭПАА влияет менее 

значительно. Следует отметить, что сорбция палладия (II) на CЭПАА 1,0 максимальна при 

значениях рН 4–5, т. е. происходит ее возрастание с увеличением рН. 

Максимальное значение сорбции хлоридных комплексов ионов палладия (II) СЭПАС 

при pH 2.1 составляет 0.175 ммоль/г, что соответствует степени извлечения 83 %. При даль-

нейшем увеличении значения pH степень извлечения меняется незначительно. Однако при 

pH>5.0 хлоридные комплексы палладия (II) подвергаются гидролизу [205], что делает невоз-

можным дальнейшее исследование сорбции в данных условиях. Максимальное значение 

сорбции хлоридных комплексов палладия (II) СЭПАА 0.5 в интервале pH от 0.5 до 5.0 со-

ставляет 0.22 ммоль/г, что соответствует степени извлечения 97 %. Полученные результаты 

согласуются с литературными данными [206, 207]: сорбция палладия (II) также реализуется 

при низких значениях кислотности среды, а его максимальное извлечение при pH 2.0. 

Совершенно отличным образом идет сорбция хлоридных комплексов платины (IV) в 

зависимости от степени сульфоэтилирования матрицы сорбентов (см. рисунок 5.1, 5.2). При 

возрастании СМ от 0.5 до 1.0 степень извлечения платины (IV) падает как для СЭПАС (от 

100 до 24%), так и для CЭПАА (от 87 до 7%). Максимальное извлечение платины (IV) 

СЭПАС наблюдается при рН 1.6. Это позволяет сделать вывод о преобладании в этих усло-

виях ионобменного взаимодействия протонированных в кислой среде аминогрупп сорбента с 

анионными хлоридными комплексами платины (IV). При рН < 1.6 происходит существенное 

увеличение концентрации хлорид-ионов в растворе. Эти ионы начинают конкурировать с 

анионными комплексами платины за протонированные амигруппы, являющиеся центрами 

ионообменного взаимодействия, и сорбция платины (IV) уменьшается. При рН > 1.6 умень-

шается количество протонированных аминогрупп в структуре сорбента и извлечение хло-

ридных комплексов падает. 

Можно выделить некоторые общие закономерности сорбции ионов исследуемых в 

данной работе благородных металлов из солянокислых растворов. 

С ростом степени сульфоэтилирования степень извлечения всех ионов уменьшается. 

Это происходит потому, что при увеличении степени сульфоэтилирования наблюдается по-
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нижение основности атома азота в составе аминогрупп полимера вследствие отрицательного 

индуктивного эффекта со стороны сульфогруппы. Следствием этого является уменьшение 

устойчивости комплексов, образующихся в фазе сорбента. При возрастании степени сульфо-

этилирования увеличивается количество отрицательно заряженных частиц на единицу массы 

сорбента, что приводит возрастанию электростатического отталкивания между ними и несу-

щими также отрицательный заряд хлоридными комплексами металлов. Поскольку для пла-

тины (IV) характерно ионообменное взаимодействие с протонированными группами сорбен-

тов, то она плохо извлекается СЭПАС и СЭПАА с максимальными степенями сульфоэтили-

рования. Анализ литературных данных [208, 204] показывает, что сорбенты на основе суль-

фоэтилированного хитозана проявляют аналогичные свойства при извлечении палладия (II) и 

платины (IV) из солянокислых растворов. 

 

5.2 Влияние степени сульфоэтилирования полиаминостирола и полиаллиламина 

на извлечение ионов благородных металлов из бинарных растворов 

 

Извлечение благородных металлов из индивидуальных растворов не может полно-

стью охарактеризовать сорбционные свойства материалов, так как в реальных объектах пла-

тина (IV), палладий (II) и золото (III) встречаются совместно. На первом этапе исследования 

имело смысл изучить селективность сорбции хлоридных комплексов данных ионов металлов 

из бинарных растворов, которые формировались в следующих сочетаниях: палладий (II) – 

платина (IV) и палладий (II) – золото (III). Влияние кислотности сорбционных растворов, а 

также СМ СЭПАС и СЭПАА на селективность сорбции этих пар ионов прослеживается на 

рисунках 5.3 и 5.4. 
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Рисунок 5.3. Влияние степени модифицирования СЭПАС (а) и СЭПАА (б) на селективность 

сорбции хлоридных комплексов палладия (II) и золота (III) при их совместном присутствии в 

растворе. С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3, m (сорбента)=0.0200 г  
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Рисунок 5.4. Влияние степени модифицирования СЭПАС (а) и СЭПАА (б) на селективность 

сорбции хлоридных комплексов платины (IV) и палладия (II) при их совместном присут-

ствии в растворе. С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3, m (сорбента)=0.0200 г  

 

Сорбент на основе полистирольной матрицы при любых степенях модифицирования 

хорошо извлекает как ионы палладия (II), так и золота (III) (см. рис. 5.3.а для СМ 0,5). 

В случае использования сорбента на основе полиаллиламина (СЭПАА) с увеличением 

степени сульфоэтилирования происходит уменьшение сорбции как палладия (II), так и золо-

та (III). Характер изменения зависимостей сорбции от рН для этих ионов аналогичен. При 

изучении сорбции палладия (II) и золота (III) из индивидуальных растворов на СЭПАА был 

установлен вероятный механизм взаимодействия с функциональными группами сорбента за 

счет комплексообразования (см. раздел 5.1). Сопоставление этих представлений с сорбцион-

ными зависимостями для бинарных растворов позволяет предположить, что комплексы пал-

ладия (II) и золота (III) с функциональными группами СЭПАА и СЭПАС с различными сте-

пенями сульфоэтилирования обладают близкими значениями констант устойчивости. Исходя 

их этих результатов оба вида рассматриваемых материалов можно рекомендовать для груп-

пового извлечения золота (III) и палладия (II). 

Бинарные растворы ионов палладия (II) и платины (IV) обладают существенными от-

личиями от предыдущей пары. Сразу следует отметить, что палладий (II) и платина (IV) по- 

разному ведут себя в бинарных и индивидуальных растворах. В бинарных растворах проис-

ходит подавление сорбции платины (IV) в присутствии палладия (II) при всех степенях мо-

дифицирования СЭПАС. Если исходить из преобладания процесса комплексообразования 

при сорбции ионов палладия (II) на аминополимерах, то становится понятно и возрастание 

селективности сорбции палладия (II) в присутствии платины (IV) при росте степени моди-

фицирования сорбентов. 
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Количественные характеристики сорбции в виде коэффициентов селективности сорб-

ции палладия (II) по отношению к платине (IV) для СЭПАА и СЭПАС приведены в таблицах 

5.1 и 5.2, соответственно. 

 

Таблица 5.1 – Влияние рН раствора на коэффициенты селективности сорбции палладия (II) 

по отношению к платине (IV) СЭПАС с различными степенями модифицирования  

СМ 
KPd(II)/Pt(IV) 

pH 1.2 pH 1.9 pH 2.7 pH 3.6 pH 4.1 

0.5 3.6 11 26 190 163 

0.7 15 19 33 107 83 

1.0 27 26 39 38 38 

 

Таблица 5.2 – Влияние рН раствора на коэффициенты селективности сорбции палладия (II) 

по отношению к платине (IV) СЭПАА с различными степенями модифицирования  

СМ 
KPd(II)/Pt(IV) 

pH 0.6 pH 1.1 pH 2.1 pH 3.0 pH 4.0 pH 4.8 

0.5 0.73 0.84 2.20 12.6 63.6 37.2 

1.0 - 0.93 2.50 >>103 >>103 748 

 

Из значений коэффициентов селективности видно, что как сорбенты на основе поли-

аллиламина, так и сорбенты на основе полиаминостирола характеризуются закономерностью 

возрастания селективности извлечения палладия (II) по сравнению с платиной (IV). В случае 

СЭПАС данная закономерность соблюдается в интервале рН 1.2–2.7. Максимальные значе-

ния коэффициентов селективности наблюдаются для СЭПАА при рН 3.0–5.0 для СМ, равной 

1. 

На основании результатов, изложенных в разделах 5.1 и 5.2 можно сравнить свойства 

СЭПАС и СЭПАА по отношению к ионам платины (IV) и палладия (II) в солянокислых рас-

творах. Главный вывод заключается в том, что СЭПАС образует более устойчивые комплек-

сы с ионами изучаемых металлов по сравнению с СЭПАА. Это подтверждается тем, что рост 

СМ СЭПАА более существенно уменьшает сорбцию ионов благородных металлов по срав-

нению с СЭПАС.  

Высокая устойчивость комплексов СЭПАС с ионами металлов связана также с благо-

приятным расположением аминогрупп в его составе: они в большей степени удалены друг от 

друга по сравнению с СЭПАА, что приводит к уменьшению электростатического отталкива-

ния между сорбированными ионами металлов. 

Положительное значение меньшей устойчивости комплексов на поверхности СЭПАА 

состоит в возрастании селективности сорбции палладия (II) по сравнению с СЭПАС. Этот 
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эффект находится в полном согласии с принципом усиления селективности путем ослабле-

ния существенного параметра процесса [186, 202].  

 

5.3 Влияние степени сульфоэтилирования полиаминостирола и полиаллиламина 

на извлечение ионов благородных металлов из многокомпонентных растворов 

Обычно ионы благородных металлов являются микрокомпонентами в реальных объ-

ектах, чаще всего им сопутствуют ионы переходных металлов, таких как цинк (II), медь (II), 

никель (II), кобальт (II), кадмий (II) и т. п. Поэтому следующим этапом работы было изуче-

ние селективности сорбции ионов благородных металлов на фоне переходных. Сорбцию 

проводили из многокомпонентных систем в соответствии с методикой 3.8. Полученные зави-

симости представлены на рисунках 5.5 и 5.6. 
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Рисунок 5.5 – Влияние степени модифицирования СЭПАС (а – СЭПАС 0.5, б – СЭПАС 1.0) 

на селективность сорбции хлоридных комплексов ионов благородных металлов в присут-

ствии ионов переходных металлов. С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3, m (СЭПАС)=0.0200 г 
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Рисунок 5.6 – Влияние степени модифицирования СЭПАА (а – СЭПАА 0.5, б – СЭПАА 1.0) 

на селективность сорбции хлоридных комплексов ионов благородных металлов в присут-

ствии ионов переходных металлов. С0(Me)=1∙10-4 моль/дм3, m (СЭПАА)=0.0200 г  
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Из многокомпонентных растворов на СЭПАС наилучшим образом извлекаются ионы 

палладия (II) и золота (III) при всех значениях СМ (рис.5.5). Золото (III), палладий (II) и пла-

тина (IV) сорбируются на СЭПАА 0,5 в интервале рН от 3.0 до 5.0. При СМ СЭПАА 1,0 уже 

не извлекается платина (IV), а только ионы палладия (II) и золота (III) в интервале рН 4.0 до 

5.0. Из ионов переходных металлов существенное влияние на сорбцию ионов благородных 

металлов СЭПАС оказывают только ионы меди (II). Следует отметить, что сама медь при 

этом сорбируется незначительно (0,17 ммоль/г, СЭПАС 0.5, рН 4.0). С увеличением СМ по-

лиаминостирола сорбция меди (II) уменьшается. 

В кислых средах сорбция ионов переходных металлов незначительна. Это согласуется 

с данными из раздела 4.1: показано, что ионы меди (II) преимущественно извлекаются 

СЭПАС в интервале pH 5.0–6.0. Поэтому для того, чтобы свести к минимуму влияние ионов 

переходных металлов на извлечение благородных металлов следует проводить сорбцию рас-

творов сложного состава на сульфоэтилированном полиаминостироле из кислых растворов. 

В случае СЭПАА при рН < 2.0 все рассматриваемые ионы металлов сорбентом не из-

влекаются. Сорбция ионов переходных металлов практически полностью подавляется во 

всем исследуемом интервале рН. Также стоит отметить, что вид кривых сорбции ионов бла-

городных металлов в присутствии ионов переходных металлов аналогичен их виду при 

сорбции из бинарных систем (см. рисунки 5.3 и 5.4). По полученным данным рассчитаны ко-

эффициенты селективности, приведенные в таблице 5.3. 

Из данных таблицы 5.3 видно, что в интервале pH 0.5–3.0 при увеличении степени 

модифицирования СЭПАС значения коэффициентов селективности сорбции KAu(III)/Pt(IV) и 

KPd(II)/Pt(IV) увеличиваются. СЭПАС 1.0 является наиболее перспективным материалом для се-

лективного отделения ионов палладия (II) и золота (III) от платины (IV) в присутствии пере-

ходных металлов. Причем наибольшие значения коэффициентов селективности сорбции 

KAu(III)/Pt(IV) и KPd(II)/Pt(IV)  достигаются при pH 3.5–4.0. Закономерность увеличения значений 

коэффициентов селективности KAu(III)/Pt(IV) и KPd(II)/Pt(IV) с увеличением степени модифициро-

вания СЭПАС можно объяснить уменьшением сорбции ионов платины (IV) вследствие сни-

жения основности атома азота аминогрупп в составе сорбентов с ростом содержания 2-

сульфоэтильных групп, обладающих отрицательным индуктивным эффектом, во-вторых, 

возрастанием электростатического отталкивания между сульфогруппами и отрицательно за-

ряженными хлоридными комплексами платины (IV) и палладия (II). Аналогичная зависи-

мость наблюдается и для СЭПАА, при этом в случае данного сорбента эффект наиболее зна-

чителен (см. таблицу 5.3). Наибольшая селективность сорбции палладия (II) и золота (III) 

СЭПАА 1.0 достигается при рН 3.0–5.0. 
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В работе [2] исследована сорбция платины (IV), палладия (II) и золота (III) из много-

компонентных растворов материалами на основе других сульфоэтилированных аминополи-

меров: хитозана и полиэтиленимина. Установлено, что все исследуемые сорбенты характери-

зуются общей закономерностью возрастания селективности сорбции палладия (II) в присут-

ствии платины (IV) и золота (III) в присутствии палладия (II) и платины (IV) в зависимости 

от степени модифицирования. В случае обоих сорбентов с ростом степени модифицирования 

значительно уменьшается максимальная степень извлечения ионов платины (IV) СЭХ (с 91.1 

до 6.2 %) и СЭПЭИ (с 77 до 11 %), в то время как степень извлечения ионов палладия (II) из-

меняется меньше, похожая зависимость наблюдается и в случае исследуемых в настоящей 

работе материалов. Показано, что присутствие ионов переходных металлов не влияет на 

сорбцию ионов благородных металлов. 

 

Таблица 5.3 – Коэффициенты селективности сорбции ионов благородных металлов сульфо-

этилированными аминополимерами из многокомпонентных систем 

Сорбент СМ 
KPd(II)/Pt(IV), Сисх(Me)=1∙10-4 моль/дм3 

рН 1.0  рН 2.0  рН 3.0  рН 4.0  рН 5.0 

СЭХ [2] 

0.3 1.6 13  19  31  25 

1.0 1.1 6.4  26  59  100 

 
KAu(III)/Pd(II), Сисх(Me)=5∙10-4 моль/дм3 

рН 0.5  рН 0.9  рН 2.2  рН 3.5  рН 4.5 

0.3 7.6  13  640  270  290 

1.0 2.4  5.5  16  500  ≥ 103 

 KAu(III)/Pt(IV), Сисх(Me)=5∙10-4 моль/дм3 

0.3 10  20  ≥ 103  ≥ 103  ≥ 103 

1.0 9.3  11  34  ≥ 103  ≥ 103 

СЭПЭИ [2] 

 
KAu(III)/Pd(II), Сисх(Me)=5∙10-4 моль/дм3 

pH 0.5  pH 0.9  pH 2.2  pH 3.5  pH 4.5  

0.34 0.03  5.71  44.1  106  37.5 

0.74 0.005  0.01  6.76  58.5 65.6 

 KAu(III)/Pt(IV), Сисх(Me)=5∙10-4 моль/дм3 

0.34 0.43  26.7  72.6  37.9  34.7 

0.74 1.01  4.13  169  646  973 
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Продолжение таблицы 5.3 

Сорбент СМ KAu(III)/Pt(II), Сисх(Me)=1∙10-4 моль/дм3 

СЭПАС 

 pH 0.97 pH 1.45 pH 2.52 pH 3.05 pH 3.51 pH 4.01 pH 4.30 

0.5 1.4 136 2590 1420 10790 21454 4340 

1.0 - 5902 5997 6648 7434 7326 5558 

 KPd(II)/Pt(IV), Сисх(Me)=1∙10-4 моль/дм3 

0.5 13 26 47 117 143 341 420 

1.0 - 156 662 1447 1849 5749 1696 

СЭПАА 

 KAu(III)/Pt(II), Сисх(Me)=1∙10-4 моль/дм3 

 pH 2.09 pH 3.04 pH 4.00 pH 5.01 

0.5 54.7 2.8 2.0 3.5 

1.0 >>103 >>103 >>103 >>103 

 KPd(II)/Pt(IV), Сисх(Me)=1∙10-4 моль/дм3 

0.5 14.0 0.88 0.61 1.45 

1.0 13.8 >>103 >>103 >>103 

 

Анализируя значения коэффициентов селективности, представленных в таблице 5.3, 

можно заключить, что все сорбенты на основе сульфоэтилированных аминополимеров ха-

рактеризуются общей закономерностью возрастания селективности сорбции золота (III) и 

палладия (II) по отношению к платине (IV) с ростом степени модифицирования сорбента. 

При этом во многих случаях извлечение золота (III) и палладия (II) этими сорбентами воз-

растает с ростом рН, что указывает на преобладание в механизме сорбции процесса комплек-

сообразования ионов металлов с функциональными группами модифицированных аминопо-

лимеров. В тоже время в селективных свойствах рассматриваемых металлов можно просле-

дить и существенные отличия. Так, СЭХ по сравнению с другими сорбентами проявляет вы-

сокую селективность извлечения золота (III) по отношению к палладию (II). СЭПЭИ в зави-

симости от кислотности раствора способен проявлять большую селективность или к золоту 

(III), или к палладию (II). В отличие от СЭХ и СЭПЭИ СЭПАС позволяет в широком диапа-

зоне рН селективно извлекать золото (III) и палладий (II) в присутствии ряда сопутствующих 

металлов. Особенностью же СЭПАА является восстановление золота (III) в фазе сорбента 

после сорбции. Однако данный материал с максимальной степенью модифицирования может 

быть рекомендован для селективного отделения палладия (II) от платины (IV) и других со-

путствующих ионов металлов: по сравнению с другими сульфоэтилированными аминополи-

мерами СЭПАА 1.0 выгодно отличается наибольшими коэффициентами селективности 

сорбции KPd(II)/Pt(IV). 
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5.4 Кинетика сорбции ионов благородных металлов при их совместном присут-

ствии СЭПАС и СЭПАА с различными степенями модифицирования 

Исследование кинетики сорбции ионов благородных металлов в присутствии пере-

ходных металлов СЭПАС и СЭПАА с различными степенями модифицирования проводили 

в статических условиях методом ограниченного объема при рН 3.5 и рН 4.0, отвечающем 

высокой селективности сорбции палладия (II) по сравнению с платиной (IV) и относительно 

небольшому мешающему влиянию со стороны сопутствующих ионов неблагородных метал-

лов. Поскольку золото (III) восстанавливается в фазе СЭПАА, кинетику его сорбции иссле-

довали из индивидуальных растворов по методике 2.7. Полученные зависимости приведены 

на рисунках 5.7, 5.8, 5.9. 
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Рисунок 5.7 – Интегральные кинетические кривые сорбции ионов металлов СЭПАС (а – 

СЭПАС 0.5, б – СЭПАС 1.0) при их совместном присутствии в растворе при рН 3.5. Исход-

ная концентрация ионов металлов 1·10-4 моль/дм3, масса сорбента 0.0200 г 
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Рисунок 5.8 – Интегральные кинетические кривые сорбции ионов металлов СЭПАА (а – 

СЭПАА 0.5, б – СЭПАА 1.0)  при их совместном присутствии в растворе при рН 4.0. Исход-

ная концентрация ионов металлов 1·10-4 моль/дм3, масса сорбента 0.0200 г 
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Установлено, что равновесие в системах «раствор солей металлов – СЭПАС» по 

ионам золота (III) и палладия (II) устанавливается в течение 180 минут (рис. 5.7). При этом 

сорбентами на основе полиаминостирола в наибольшей степени ионы палладия (II), 

золота (III) и меди (II) (рис. 5.7), на основе полиаллиламина – ионы палладия (II) (рис. 5.8). 

Равновесие в системах «раствор солей металлов – сорбент» устанавливается в течение 240 и 

120 минут для СЭПАА 0.5 и СЭПАА 1.0, соответственно. Однако значительные количества 

ионов металлов извлекаются сорбентами уже в первые минуты контакта фаз. В течение пер-

вых 5-15 минут сорбентами в значительной степени извлекаются медь (II) и никель (II), но в 

дальнейшем наблюдается подавление их сорбции ионами благородных металлов.  

Восстановление золота (III) в фазе сорбентов визуально отмечалось по истечении 60 

минут контакта фаз в случае СЭПАА 0.5 и 45 минут в случае СЭПАА 1.0, исследовать сорб-

цию золота (III) в присутствии других ионов металлов не удалось. 

 

 

Рисунок 5.9 – Интегральные кинетические кривые сорбции золота (III) СЭПАА, рН 4.0. Ис-

ходная концентрация иона металла 1·10-4 моль/дм3, масса сорбента 0.0200 г 

 

Для определения лимитирующей стадии сорбционного процесса экспериментально 

полученные результаты обработаны моделями диффузионной и химической кинетики. Для 

модели внешней и внутренней диффузии получены значения коэффициентов детерминации, 

которые неудовлетворительно описывают кривых сорбции ионов золота (III), платины (IV), 

палладия (II) СЭПАС И СЭПАА, которые построенны в координатах –ln(1-F) – t и at – t1/2 (R2 

< 0.7). Таким образом, можно заключить, что диффузия в пленке и диффузия в зерне сорбен-

та не оказывают значимого влияния на скорость сорбции, в отличие от протекания химиче-

ской реакции. Результаты обработки моделями химической кинетики приведены в таблицах 

5.4 и 5.5.  
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Таблица 5.4 – Результаты обработки интегральных кинетических кривых сорбции ионов бла-

городных металлов СЭПАС при рН 3.5 моделями химической кинетики 

Модель Параметр 
СЭПАС 0.5 СЭПАС 0.7 СЭПАС 1.0 

Pd(II) Au(III) Pd(II) Au(III) Pd(II) Au(III) 

Псевдо-первого 

порядка 

k1 0.04 0.03 0.04 0.02 0.04 0.02 

ae 0.15 0.23 0.14 0.21 0.20 0.28 

R2 0.943 0.986 0.954 0.988 0.925 0.968 

Псевдо-второго 

порядка 

k2 0.29 0.10 0.35 0.08 0.20 0.06 

ae 0.17 0.28 0.15 0.26 0.22 0.33 

R2 0.980 0.984 0.983 0.993 0.967 0.977 

Еловича 

β 28.6 14.6 33.1 14.3 21.5 11.9 

α 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01 

R2 0.988 0.987 0.995 0.988 0.985 0.981 

Модифициро-

ванного второго 

порядка  

k2
, 0.05 0.03 0.05 0.02 0.04 0.02 

ae 0.18 0.27 0.16 0.26 0.23 0.35 

b 1.04 0.97 1.04 0.99 1.05 1.05 

R2 0.975 0.983 0.983 0.992 0.965 0.980 

 

Таблица 5.5 – Результаты обработки интегральных кинетических кривых сорбции ионов бла-

городных металлов СЭПАА при рН 4.0 моделями химической кинетики 

Модель Параметр СЭПАА 0.5 СЭПАА 1.0 

Pd (II) Pt (IV) Au (III) Pd (II) 

Псевдо-первого 

порядка 

k1 0.07 0.04 0.06 0.08 

ae 0.19 0.11 0.22 0.18 

r2 0.982 0.916 0.982 0.976 

Псевдо-второго 

порядка 

k1 0.52 0.37 0.37 0.65 

ae 0.21 0.13 0.24 0.19 

r2 0.988 0.967 0.954 0.995 

Еловича α 0.11 0.01 0.08 0.19 

β 32.6 40.7 26.3 30.2 

R2 0.936 0.994 0.879 0.962 
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Исходя из знaчений коэффициентов детерминации, приведенных в таблицах 5.7–5.8, 

можно сделать вывод, что кинетические кривые сорбции ионов палладия (II) и золота (III) 

СЭПАС наилучшим образом описываются моделью Еловича, сорбции ионов палладия (II) 

СЭПАА – моделью псевдо-второго порядка, ионов платины (IV) – моделью Еловича, а ионов 

золота (III) – моделью псевдо-первого порядка. Таким образом, лимитирующей стадией про-

цесса сорбции является стадия химического взаимодействия исследуемых ионов металлов с 

функциональными группами сорбентов. Аналогичный результат получен и для сорбентов на 

основе других сульфоэтилированных аминополимеров [1, 2]. 

 

5.5 Регенерационные свойства сорбентов на основе сульфоэтилированных ами-

нополимеров  

Десорбция ионов благородных металлов с поверхности сорбентов во многих случаях 

осложняется образованием чрезвычайно устойчивых комплексных соединений или протека-

нием окислительно-восстановительных процессов в фазе сорбента [209]. Наибольшее рас-

пространение в качестве десорбентов ионов благородных металлов получили солянокислые 

растворы тиомочевины, образующей устойчивые комплексы с платиной (IV), палладием (II) 

и золотом (III) [210, 211]. 

В настоящей работе проведено исследование регенерационных свойств СЭПАС и 

СЭПАА в соответствии с методикой, изложенной в пункте 2.7. 

После сорбции платины (IV) СЭПАС проведена регенерация поверхности сорбента 

двумя различными растворами: 30.0 см3 3.5 моль/дм3 раствора хлороводородной кислоты и 

30.0 см3 1 % раствора тиомочевины в 3.5 моль/дм3 растворе той же кислоты. Полученные ре-

зультаты исследования регенерации сорбентов приведены в таблице 5.6.  

 

Таблица 5.6 – Результаты десорбции ионов платины (IV) с поверхности СЭПАС с различны-

ми степенями модифицирования [202] 

СМ Регенерант 
aPt(IV), 

мкмоль/г 

aдес.Pt(IV), 

мкмоль/г 

Степень де-

сорбции, % 

0.5 3.5 моль/дм3 раствор HCl 230.2 9.9 4.3 

0.7 
1 % раствор тиомочевины в 3.5 моль/дм3 рас-

творе HCl 
150.0 118.5 79 

1.0 
1 % раствор тиомочевины в 3.5 моль/дм3 рас-

творе HCl 
52.3 35.6 68 
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По полученным результатам установлено, что десорбция ионов платины (IV) 

3.5 моль/дм3 раствором хлороводородной кислоты не является эффективной, т. к. сорбент 

регенерируется менее чем на 10 %. При регенерации поверхности СЭПАС со степенями за-

мещения 0.7 и 1.0 использовался 1% раствор тиомочевины в 3.5 моль/дм3 растворе хлорово-

дородной кислоты. Десорбция в этом случае достигла 79 % и более. При использовании дан-

ного десорбента достигнута полная регенерация поверхности СЭПАС по ионам золота (III) и 

палладия (II) после сорбции из индивидуальных растворов. Результаты исследования де-

сорбции платины (IV), палладия (II) и золота (III) при их совместном присутствии в растворе 

СЭПАС приведены в таблице 5.7. 

 

Таблица 5.7 – Результаты исследования десорбции ионов платины (IV), палладия (II) и золо-

та (III) с поверхности СЭПАС с различными степенями модифицирования (СМ) 1 % раство-

ром тиомочевины в 3.5 моль/дм3 растворе хлороводородной кислоты 

СМ 
Степень десорбции, (%) 

Au (III) Pt (IV) Pd (II) 

0.5 100 94.8 100 

0.7 100 92.1 100 

1.0 100 77.7 100 

 

Как видно из данных таблицы 5.11, при использовании 30.0 см3 1% раствора тиомоче-

вины в 3.5 моль/дм3 растворе хлороводородной кислоты десорбция СЭПАС по ионам золо-

та (III) и палладия (II) с поверхности СЭПАС является количественной, платины (IV) дости-

гает 80 % и более. Меньшая степень десорбции платины (IV) может быть связана с частич-

ным восстановлением данного металла из-за окисления основной цепи в процессе сорбции, 

что согласуется с литературными данными [31, 32, 27, 28]. 

Регенерационные свойства СЭПАА исследовались при использовании растворов раз-

личных регенерантов. Показано, что палладий количественно десорбируется с поверхности 

СЭПАА 30.0 см3 3.5 моль/дм3 соляной кислоты, платина - 30.0 см3 1 % раствора тиомочеви-

ны в 2 моль/дм3 HCl. 

Результаты исследования возможности регенерации поверхности СЭПАА после сорб-

ции золота (III) приведены в таблице 5.8. 
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Таблица 5.8 – Степени десорбции золота с поверхности СЭПАА с различными СМ 

Регенерант 3.5 моль/дм3 HCl 
1 % раствор тиомочевины 

в 2 моль/дм3 HCl 

рН исходного раствора СЭПАА 0.5 СЭПАА 1.0 СЭПАА 0.5 СЭПАА 1.0 

0.6 3.1 - 53.6 - 

1.0 2.5 - 55.7 - 

2.1 2.6 - 63.3 - 

3.1 2.6 5.6 64.0 47.2 

4.0 2.4 7.0 70.3 40.6 

5.0 2.7 16.7 67.9 41.7 

Примечание. Прочерк в таблице означает, что в выбранных условиях золото (III) не сорбиру-

ется 
 

Установлено, что десорбция золота с поверхности СЭПАА в обоих случаях не являет-

ся количественной, что связано с частичным восстановлением золота в фазе сорбента. На это 

также указывает значительное потемнение сорбента после сорбции золота (III) в интервале 

рН 3.0-4.5. Показано, что степень десорбции золота с поверхности СЭПАА существенно 

больше при использовании в качестве регенеранта раствора тиомочевины (табл. 5.8). При 

этом после обработки сорбента раствором данного регенеранта, он приобретает свой исход-

ный цвет. Но, так как десорбция золота не является количественной, исследована десорбция 

с помощью других регенерантов, результаты представлены в таблице 5.9. 

 

Таблица 5.9. Степени десорбции золота с поверхности СЭПАА при проведении 2 циклов де-

сорбции по 30.0 см3 регенеранта 

Регенерант СЭПАА 0.5 СЭПАА 1.0 

1 моль/дм3 NH4SCN 25.9 12.1 

1 % раствор тиомочевины в 3 моль/дм3 HCl 67.7 61.6 

1 % раствор тиомочевины в 3 моль/дм3 HCl, 

при нагревании 

59.6 100 

 

Установлено, что в случае СЭПАА 1.0 количественная десорбция золота достигается 

при использовании двух циклов десорбции 1 % раствором тиомочевины в 3 моль/дм3 HCl 

при нагревании. В отличие от СЭПАА в случае СЭПАС количественная десорбция всех ис-

следуемых металлов (золота, палладия, платины) достигается с применением 30.0 см3 1 % 

раствора тиомочевины в 3.5 моль/дм3 HCl. Сорбция ионов металлов при этом не сопровож-

дается изменением окраски сорбента, что в совокупности с данными исследования десорб-

ции свидетельствует об отсутствии протекания в фазе СЭПАС окислительно-

восстановительных процессов.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Определены значения статической и динамической обменных емкостей сульфоэти-

лированных аминополимеров по гидроксид-ионам и их степени набухания. Показано, что с 

увеличением степени модифицирования СЭПАС значения СОЕОН
- и ДОЕОН

-изменяются не-

значительно, но при этом увеличивается коэффициент влагоемкости сорбента. Для СЭПАА 

СОЕOH
- и ДОЕOH

- уменьшаются с увеличением его степени модифицирования. 

2. Выявлена закономерность уменьшения основности аминогрупп исследуемых сор-

бентов с увеличением степени модифицирования аминополимеров. Величина pKа изменяет-

ся от 6.43 до 5.66 и от 5.91 до 5.17 с увеличением степени модифицирования СЭПАС и 

СЭПАА от 0.5 до 1.0, соответственно. 

3. Показано, что с увеличением степени модифицирования СЭПАС и СЭПАА увели-

чивается селективность сорбции ионов серебра (I) по отношению к меди (II) в статических 

условиях из многокомпонентных аммиачно-ацетатных буферных растворов. При исследова-

нии сорбции палладия (II), платины (IV) и золота (III) в статических условиях СЭПАС уста-

новлено, что степень модифицирования полиаминостирола в значительной мере влияет 

только на извлечение хлоридных комплексов ионов платины (IV) из индивидуальных рас-

творов. Определены оптимальные значения рН для сорбции ионов благородных металлов 

СЭПАС. При исследовании сорбции платины (IV), палладия (II) и золота (III) из бинарных и 

многокомпонентных растворов СЭПАС и СЭПАА установлено, что селективность сорбции 

палладия (II) и золота (III) по отношению к платине (IV) возрастает с ростом степени моди-

фицирования сорбентов.  

4. Установлено, что сорбенты в наибольшей степени извлекают ионы меди (II) и сере-

бра (I), при этом 30 минут контакта фаз достаточно для установления равновесия в системе 

«сорбент - раствор солей металлов». Для достижения равновесия сорбции палладия (II) и зо-

лота (III) сульфоэтилированными аминополимерами из многокомпонентных растворов тре-

буется для СЭПАС 180 минут, для СЭПАА 0.5 – 240 минут, для СЭПАА 1.0 – 120 минут. 

Показано, что скорость процесса сорбции исследуемых ионов металлов СЭПАС и СЭПАА 

лимитируется стадией химического взаимодействия исследуемых ионов металлов с функци-

ональными группами сорбента.  

5. В результате построения изотерм сорбции ионов серебра (I), кадмия (II), меди (II), 

никеля (II), кобальта (II), магния (II) и цинка (II) СЭПАС 0.5 и СЭПАС 1.0 при их индивиду-

альном присутствии в растворе установлено, что исследуемые сорбенты обладают наиболь-

шей емкостью и характеризуется наибольшим сродством по отношению к серебру (I), нике-

лю (II), меди (II). Выбраны модели, которые наилучшим образом описывают изотермы сорб-

ции исследуемых ионов металлов. Наилучшее соответствие между экспериментальными и 
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теоретическими данными в случае СЭПАС 0.5 и СЭПАС 1.0 получено для модели 

Ленгмюра-Фрейндлиха для всех ионов металлов. 

6. Установлено, что в динамических условиях наибольшей степени извлечения и се-

лективности сорбции серебра (I) отвечает аммиачно-ацетатный буферный раствор с рН 6.0 

для СЭПАС, с рН 5.0 для СЭПАА. Выявлена закономерность увеличения динамической ем-

кости и селективности сорбции ионов серебра (I) СЭПАС с увеличением степени его моди-

фицирования в динамических условиях в присутствии ряда сопутствующих ионов металлов. 

Показано, что в случае полиаллиламина большей селективностью сорбции серебра (I) в ди-

намических условиях характеризуется СЭПАА 0.5 по сравнению с СЭПАА 1.0.  Путем мате-

матической обработки динамических выходных кривых сорбции ионов серебра (I) и меди (II) 

СЭПАС и серебра (I) СЭПАА определены значения параметров сорбции, в том числе значе-

ния констант скорости и динамической емкости по исследуемым ионам металлов. 

7. Установлено, что количественная десорбция ионов серебра (I), палладия (II) и пла-

тины (IV) с поверхности СЭПАС и СЭПАА достигается при использовании в качестве реге-

неранта 1.0 моль/дм3 раствора азотной кислоты в динамических условиях, 3.5 моль/дм3 рас-

твора хлороводородной кислоты и 1 %-ого раствора тиомочевины в 2-3.5 моль/дм3 соляной 

кислоте в статических условиях, соответственно. Показано, что десорбция золота с поверх-

ности СЭПАА осложняется окислительно-восстановительными процессами, протекающими 

в фазе сорбентов при его сорбции. Оптимальным способом регенерации в данном случае яв-

ляется использование двух циклов десорбции 1 % раствором тиомочевины в 3 моль/дм3 со-

ляной кислоте. 

8. На основании сравнения свойств СЭПАС и СЭПАА со свойствами других сульфо-

этилированных аминополимеров выявлены наиболее перспективные производные для извле-

чения тех или иных ионов благородных металлов. Так, СЭПАС 1.0 и СЭПАА 1.0 могут быть 

рекомендованы для селективного концентрирования серебра (I) из многокомпонентных рас-

творов в динамических и статических условиях соответственно. В то же время СЭПАС по 

сравнению с другими сульфоэтилированными аминополимерами позволяет количественно 

извлекать палладий (II) и золото (III) из солянокислых растворов в широком диапазоне рН. 

СЭПАА 1.0 также может быть рекомендован для селективного концентрирования палладия 

(II) в присутствии платины (IV) и ряда сопутствующих ионов металлов. 

 

Перспективы дальнейшей разработки темы 

Исследованные в данной работе сорбенты – сульфоэтилированные полиа-

миностиролы и полиаллиламины, продемонстрировали высокую селективность при извлече-

нии металлов платиновой группы и серебра из водных растворов. Отсюда следует, что они 
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могут быть использованы для разработки сорбционно-спектроскопических методик их опре-

деления на фоне сопутствующих ионов переходных и щелочноземельных металлов. Будут 

разрабатываться методики определения металлов платиновой группы и серебра в следовых 

количествах, отличающиеся высокой точностью определения. Такие разработки могут быть 

использованы при анализе руд цветных металлов, сплавов или отходов предприятий по пе-

реработке драгоценных металлов.  
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

СЭПАС – сульфоэтилированный полиаминостирол; 

СЭПАА – сульфоэтилированный полиаллиламин, сшитый эпихлоргидрином; 

СЭХ – сшитый глутаровым альдегидом сульфоэтилированный хитозан; 

СЭПЭИ – сшитый диглицидиловым эфиром диэтиленгликоля сульфоэтилированный 

полиэтиленимин; 

ПЭИ – полиэтиленимин; 

ПАА – полиаллиламин; 

pH – показатель кислотности среды; 

DM1 – коэффициент распределения ионов M1 между раствором и сорбентом, 

KM1/M2 – коэффициент селективности сорбции ионов M1 по отношению к ионам M2; 

СМ – степень модифицирования сорбента функциональными группами; 

C – концентрация ионов металлов в растворе, моль/дм3; 

KL – константа равновесия уравнения Ленгмюра, дм3/ммоль, 

amax – сорбционная емкость, ммоль/г; 

[C] – равновесная концентрация, моль/дм3, 

m – масса сорбента, г; 

1/n – константа уравнения Фрейндлиха, характеризующая степень приближения изо-

термы к прямой; 

KF – константа уравнения Фрейндлиха, характеризующая величину адсорбции при рав-

новесной концентрации вещества 1 моль/дм3, (ммоль/г)∙(дм3/ммоль)1/n; 

nF – параметр неоднородности; 

aRP – константа уравнения Редлиха–Петерсона, (дм3/ммоль)b; 

KRP – константа уравнения Редлиха–Петерсона, дм3/г; 

bRP – параметр неоднородности; 

KLF –параметр Ленгмюра–Фрейндлиха, характеризующий сродство металла к поверх-

ности сорбента, дм3/ммоль; 

aLF – константа уравнения Ленгмюра–Фрейндлиха, (дм3/ммоль)1/q; 

qLF – параметр неоднородности; 

KT – константа уравнения Тота, дм3/г; 

aT – константа уравнения Тота; 

tT – параметр неоднородности; 

bK – константа уравнения Кана, дм3/ммоль; 

aK – параметр неоднородности, 
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R2 – коэффициент детерминации; 

F – степень достижения равновесия в системе; 

t – время, мин; 

at – сорбция в момент времени t, ммоль/г; 

ae – сорбция в состоянии равновесия, ммоль/г; 

D – коэффициент распределения микрокомпонента между сорбентом и раствором; 

k1 – константа скорости сорбции модели псевдо-первого порядка, мин-1; 

k2 – константа скорости сорбции модели псевдо-второго порядка, г·(ммоль∙мин)-1; 

α – начальная скорость сорбционного процесса, г∙(ммоль∙мин)-1; 

β – константа уравнения Еловича, соответствующая степени занятости поверхности 

сорбента и энергии активации хемосорбции, г/ммоль; 

KАВ – константа скорости адсорбции Адамса–Бохарта, описывающая массоперенос из 

жидкой в твердую фазу, дм3/(ммоль ч); 

No – динамическая емкость колонки, мг/дм3; 

Z – высота колонки, см; 

Uo – линейная скорость потока, см/ч; 

KTh – константа скорости Томаса, дм3/(ммоль ч); 

Q0 – максимальное извлечение иона металла граммом сорбента, мг/г;  

v – скорость потока, см3/ч; 

Z – общая длина колонки, см; 

KYN – константа скорости Юна–Нельсона, 1/ч; 

τ – время, требуемое для выхода из колонки 50 % сорбата, ч; 

V – объем раствора, см3; 

R – степень извлечения, %; 

Rдес – степень десорбции, %; 

СОЕOH- – статическая обменная емкость сорбента по гидроксид-ионам, ммоль/г; 

ДОЕOH
- – динамическая обменная емкость сорбента по гидроксид-ионам, ммоль/г; 

αн – степень набухания; 

pKa – показатель константы кислотной диссоциации; 

µ – ионная сила раствора; 

T – температура окружающей среды, К. 
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