
Ros. Khim. Zh. 2023. V. 67. N 2  45 

 

 

DOI: 10.6060/rcj.2023672.5 

УДК: 66.021.3 

ПРОЦЕССЫ ИОНООБМЕННОЙ СОРБЦИИ  

И ДЕСОРБЦИИ ИОНОВ Cu2+ И Zn2+ НА КОМПОЗИЦИОННОМ КАТИОНИТЕ 

С.В. Натареев1, Д.Е. Захаров2, А.А. Рябиков1 

1Кафедра технологических машин и оборудования, Ивановский государственный химико-технологический 

университет, пр. Шереметевский, 7, Иваново, Российская федерация, 153000 

E-mail: natoret@mail.ru*, pluck612@gmail.com 
2ОАО «Выксунский металлургический завод», ул. Братьев Баташевых, 45, г. Выкса, Нижегородская обл., 

Российская федерация, 607060 

E-mail: dimazah16@ ya.ru 

Представлены результаты экспериментального исследования процессов ионооб-

менной сорбции и десорбции ионов меди и цинка на композиционном сорбенте. Сорбент 

получен из модифицированных древесных опилок и хитозана при мольном соотношении 

1:0,4. Средний размером частиц сорбента 1,6 мм. Сорбент имеет макропористую струк-

туру и содержит карбоксильные, фенольные гидроксильные группы и аминогруппы, спо-

собные к ионному обмену с ионами тяжелых металлов из растворов. Экспериментальное 

исследование представляет собой пропускание исходного раствора через неподвижный 

кольцевой слой сорбента и снятие выходных кривых ионного обмена. Сорбент объемом 

9,8∙10-4 м3 помещали в кольцевой адсорбер между внутренней и наружной решетками. При 

исследовании прямого процесса ионного обмена использовали растворы сульфатов меди и 

цинка с концентрацией 0,05 N с объемной скоростью 8,1∙10-6 м3/с и сорбент в Na-форме. 

Регенерацию сорбента от ионов тяжелых металлов проводили 0,08 N раствором гидрок-

сида натрия с объемной скоростью 3,2∙10-6 м3/с. На основании выходных кривых ионного 

обмена рассчитывали полную обменную емкость сорбента, степень регенерации сор-

бента и удельный расход регенерационного раствора. Анализ экспериментальных данных 

показал на снижение обменной емкости сорбента при его многократном использовании. 

После пяти циклов сорбция-десорбция значение полной динамической обменной емкости 

сорбента снизилось по ионам меди на 30%, а по ионам цинка на 25%. Снижение обменной 

емкости связано с уменьшением количества в сорбенте карбоксильных и фенольных гид-

роксильных групп, а также с уплотнением его структуры и, следовательно, уменьшением 

доступности функциональных групп. 
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The results of an experimental study of the processes of ion exchange sorption and desorp-

tion of copper and zinc ions on a composite sorbent are presented. The sorbent is obtained from 

modified sawdust and chitosan at a molar ratio of 1:0,4. The average particle size is 1,6 mm. The 

sorbent has a macroporous structure and contains carboxyl, phenolic hydroxyl groups and amino 
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groups capable of ion exchange with heavy metal ions from solutions. The experimental study is а 

passing the initial solution through a stationary annular sorbent layer and removing the output 

curves of ion exchange. The sorbent with a volume of 9,8∙10-4 м3 was placed in an annular adsorber 

between the inner and outer gratings. In the study of the direct ion exchange process, solutions of 

copper and zinc sulfates with a concentration of 0,05 N with volumetric velocity 8,1∙10-6 m3/с and 

a sorbent in Na- form were used. Sorbent was regenerated from heavy metal ions with 0,08 N so-

dium hydroxide solution with volumetric velocity 3,2∙10-6 m3/с. The full exchange capacities of the 

sorbent, the degree of regeneration of the sorbent and the specific consumption of the regeneration 

solution were calculated based on the output curves of ion exchange. The analysis of experimental 

data showed a decrease in the exchange capacity of the sorbent during its repeated use. After five 

sorption-desorption cycles, the value of the total dynamic exchange capacity of the sorbent de-

creased for copper ions by 30% and for zinc ions by 25%. The decrease in the exchange capacity is 

associated with a decrease in the amount of carboxyl and phenolic hydroxyl groups in the sorbent, 

as well as with the compaction of its structure and, consequently, a decrease in the availability of 

functional groups. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Экологические проблемы, связанные с за-

грязнением окружающей природной среды про-

мышленными сточными водами, содержащими 

токсичные ионы тяжелых металлов (ИТМ), могут 

быть решены путем совершенствования техноло-

гических процессов их очистки. Одним из наибо-

лее эффективных методов очистки таких сточных 

вод является метод ионного обмена. В качестве 

ионообменных материалов используются, как пра-

вило, синтетические иониты, которые имею доста-

точно высокую стоимость. Экономически выгодно 

и экологически целесообразно использовать для 

получения сорбентов отходы сельскохозяйствен-

ного производства [15] и деревообрабатывающей 

промышленности [610], неорганические силикат-

ные материалы [1116] и другие природные мате-

риалы [1719]. Нативные природные веществ в той 

или иной мере проявляют сорбционную способ-

ность по отношению к ИТМ. С целью повышения 

сорбционных свойств природные материалы под-

вергаются химическому, термическому, плазмен-

ной и другим методам модифицирования [2023]. 

Полученные таким образом природные сорбенты 

должны также удовлетворять следующим потреби-

тельским свойствам: иметь однородный грануло-

метрический состав, обладать высокой механиче-

ской прочностью и осматической стабильностью, 

сохранять сорбционные свойства при многократ-

ной регенерации др. В работах [24, 25] авторами 

приведены результаты исследования процессов 

ионообменной сорбции ИТМ на гранулированном 

композиционном катионите (ГКК), полученном на 

основе модифицированных древесных опилок и 

хитозана, при мольном соотношении 1:0,4. Сред-

ний размер частиц сорбента 1,6 мм. Он имеет мак-

ропористую структуру и содержит карбоксильные, 

фенольные гидроксильные группы и аминогруппы, 

способные к ионному обмену с ИТМ из растворов. 

Проведенные исследования показали на возмож-

ность замены дорогих синтетических катионитов 

полученным природным ионитом. Данная работа 

является продолжением вышеуказанных исследо-

ваний и посвящена изучению регенерации ГКК от 

ИТМ с целью повторного его использования. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследование процессов сорбции-десорб-

ции ИТМ на ГКК проводили на ионообменной 

установке, основным элементом которой являлся 

кольцевой адсорбер [24, 25]. Аппарат представлял 

собой цилиндрический сосуд с плоскими крышкой 

и днищем, внутри которого размещался неподвиж-
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ный кольцевой слой катионита с наружным диа-

метром 0,11 м, внутренним диаметром 0,05 м и вы-

сотой 0,13 м. Рабочий объем аппарата составлял 

9,8∙10-4 м3. В аппарат помещали катионит в Na-

форме и заливали его дистиллированной водой. 

При изучении прямого процесса ионного обмена 

использовали 0,05 N растворы сульфата меди и 

цинка с объемной скоростью 8,1·10-6 м3/с. Исследо-

вание процесса очистки воды от ИТМ катионитом 

заключалось в снятии выходных кривых ионного 

обмена. Для этого через определенные проме-

жутки времени на выходе из аппарата собирали 

фильтрат порциями по 10 мл и определяли в нем 

содержание сорбируемых ионов. Раствор продол-

жали пропускать через аппарат до выравнивания 

концентраций целевого компонента в поступаю-

щем в аппарат растворе и вытекающем из него рас-

творе. На основании выходных кривых ионного 

обмена рассчитывали значение полной динамиче-

ской обменной емкости E0 по формуле (1) [26]. 

V

СVVС
E


 пп0

0
, кг–экв/м3 (1), 

где С – концентрация исходного раствора, кг–экв/м3; 

Сп – концентрация раствора в порциях фильтрата 

после появления ионов исходного раствора, кг–

экв/м3; V0 – объем фильтрата до полного насыще-

ния ионита поглощаемым ионом, м3; Vп – объем 

порций фильтрата после появления ионов исход-

ного раствора, м3, V   объем набухшего катионита 

в аппарате, м3. 

После стадии насыщения катионита его от-

мывали дистиллированной водой с удельной 

нагрузкой 8,4 м3/(м3∙ч) в течение 20 мин.  

Методика исследования процесса регенера-

ции катионита практически не отличалась от мето-

дики исследования процесса очистки растворов от 

ИТМ. Восстановление обменной емкости катио-

нита проводили 0,08 N раствором гидроксида натрия, 

который подавался в аппарат с объемным расходом 

3,2∙10-6 м3/с. 

При изучении десорбции ИТМ из сорбента 

рассчитывали степень его регенерации ηрег по фор-

муле (2). 

100
0E

Eв
рег  , %  (2), 

где VSЕ в  – восстановленная обменная ем-

кость сорбента, кг–экв/м3; S – площадь под выход-

ной кривой регенерации сорбента, кг–экв; значе-

ние S находили графическим способом. 

Удельный расход регенерационного рас-

твора λ определяли по формуле (3). 

VE

QC

0

регвх.рег 
 , экв/экв.  (3), 

где Свх.рег – исходная концентрация регенерацион-

ного раствора, кг–экв/м3; Qрег – расход регенераци-

онного раствора, м3/с; τ – продолжительность про-

цесса регенерации катионита, с. 

После стадии регенерации катионита его 

отмывали от остатков щелочи дистиллированной 

водой с удельной нагрузкой 8,4 м3/(м3∙ч) в течение 

20 мин. Затем повторяли процесс очистки воды от 

ИТМ. Всего проводили 5 циклов сорбция-десорбция. 

Для определения в растворе ионов меди ис-

пользовали йодометрический метод. Титрование 

проводили раствором тиосульфата натрия при до-

бавлении в анализируемый раствор роданисто–йо-

дистой смеси и раствора серной кислоты [27]. 

Для определения в растворе ионов цинка 

использовали комплексонометрический метод. 

Данный метод основан на титровании ионов цинка 

трилоном Б в присутствии аммиачного буфера и 

индикатора хромоген черного рабочим раствором 

трилона Б до перехода вишневой окраски раствора 

в голубую [27]. 

Определение концентрации гидроксида 

натрия проводили методом кислотно–основного 

титрования в присутствии индикатора метилового 

оранжевого [27]. 

С целью изучения химической структуры 

сорбента, выявления функциональных групп, участ-

вующих в ионном обмене, и исследования измене-

ния его структуры в ходе ионообменных процессов 

были сняты инфракрасные спектры сорбента. 

Инфракрасную спектроскопию исследуе-

мого адсорбента проводили на ИК–Фурье спектро-

метре Avatar 360 FT–IR ESP (Япония) в диапазоне 

волновых чисел от 4000 до 400 см-1. Материал 

предварительно высушивали до постоянной массы 

при температуре 90 оС. Спектры снимались для 

таблеток, приготовленных путем тщательного пе-

ретирания в ступке тонкоизмельченного адсор-

бента с бромидом калия до получения гомогенного 

порошка и последующего прессования данной 

смеси в пресс–форме [28]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 – 4 показаны выходные кривые 

ионообменной сорбции и десорбции ИТМ в коль-

цевом адсорбере с загрузкой ГКК при проведении 

5 циклов сорбция–десорбция (nрег = 1, 2… 5). 
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Рис. 1. Выходные кривые сорбции ионов Cu2+ катионитом 

при различных циклах сорбция-десорбция: nрег 

 1 – 1; 2 – 2; 3 – 3; 4 – 4; 5 – 5 циклов 

 

 
Рис. 2. Выходные кривые десорбции ионов Cu2+ из катионита 

при различных циклах сорбция-десорбция: nрег 

1 – 1; 2 – 2; 3 – 3; 4 – 4; 5 – 5 циклов 

 

 
Рис. 3. Выходные кривые сорбции ионов Zn2+ катионитом 

при различных циклах сорбция-десорбция: nрег 

1 – 1; 2 – 2; 3 – 3; 4 – 4; 5 – 5 циклов 

 
Рис. 4. Выходные кривые десорбции ионов Zn2+ из катионита 

при различных циклах сорбция-десорбция: nрег 

1 – 1; 2 – 2; 3 – 3; 4 – 4; 5 – 5 циклов 

 

Выходные кривые прямого процесса ион-

ного обмена имеют классический S-образный вид. 

Их анализ позволяет приблизительно оценить прева-

лирующий механизм кинетики процесса. Обострен-

ные начальные и размытые конечные участки гра-

фиков функции N(τ) косвенно свидетельствуют о 

доминировании внутридиффузионной стадии мас-

сопереноса на скорость обменного процесса. Уста-

новлено, что после первой очистки растворов на 

свежеприготовленном сорбенте величина полной 

динамической обменной емкости катионита по 

ионам меди составляет 0,195 кг–экв/м3, а по ионам 

цинка – 0,176 кг–экв/м3. При этом время защитного 

действия слоя катионита при сорбции меди равно 

150 с, а цинка - 100 с. При одинаковых условиях 

проведения процесса десорбция ионов Zn2+ проте-

кает менее интенсивно, чем ионов Сu2+. При пер-

вой регенерации катионита на 85% наблюдается 

достаточно высокий удельный объем регене-

ранта λ, который для обмена Na+–Cu2+ составляет 

20 экв/экв. Для обмена Na+–Zn2+ на 1 экв десорби-

руемых ионов Zn 2+ расходуется 25 экв щелочи. Вы-

ходные кривые прямого процесса на свежеприго-

товленном сорбенте после первой регенерации и 

последующих регенерациях имеют практически 

одинаковые углы наклона и степень размытия, что 

указывает на одинаковый кинетический механизм 

обмена ионов на ГКК. Установлено, что полная ди-

намическая емкость сорбента по ИТМ снижается 

после первой регенерации в среднем на 12%, но за-

тем при второй и последующих регенерациях она 

стабилизируется и практически не изменяется. По-

сле 5 циклов сорбция–десорбция значение Е0 со-

ставило по ионам Cu2+ 0,15 кг–экв/м3, а по ионам 

Zn2+ – 0,14 кг–экв/м3.  
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Определенные изменения химической струк-
туры сорбента, связанные с проведением процесса 
его регенерации, можно увидеть на рис. 5. 

 

 
Рис. 5. ИК спектры сорбента до сорбции (1)  

и после регенерации (2) 

 
Полосы поглощения в интервале 3650–

3200 см-1 обусловлены колебаниями –ОН групп, 
включенных в межмолекулярные водородные 
связи. Полосы поглощения при 2900 см-1 следует 
отнести к валентным колебаниям связей С–Н. Ха-
рактерные пики отмечаются в области от 1800 до 
1600 см-1. Отчетливые полосы при 1741 см-1 и 
1647 см-1 связаны с валентными колебаниями кар-
бонильных групп С=О, что позволяет сделать 
предположение о возможности сорбции ИТМ сор-
бентом по механизму ионного обмена. Различие в 
спектрах исходного сорбента и отрегенерированного 
сорбента наблюдается в интервале 1400–1020 см-1, 
где проявляются деформационные колебания С–
О–Н (в группах СООН) и ОН–групп целлюлозы. 
Например, в результате регенерации адсорбента 
исчез пик 1028 см-1. Снижение сорбционной емко-
сти катионита, по-видимому, связано с частичной 
деструкцией целлюлозы раствором гидроксида 
натрия, а также вымыванием из сорбента гемицел-
люлоз и лигнина регенерирующим раствором. Это 
приводит к снижению количества в сорбенте кар-
боксильных и фенольных гидроксильных групп, а 
также к уплотнению его структуры и, следова-
тельно, уменьшению доступности функциональ-
ных групп для ионообменной сорбции ИТМ. 

С целью повышения эффективности про-
цесса регенерации сорбента целесообразно исполь-
зовать следующие рекомендации: 1) рациональное 
сочетание статического и динамического режи-
мом, при котором сначала сорбент выдерживают 
определенное время в неподвижном регенерацион-
ном растворе, а затем проводят фильтрацию реге-

неранта через слой сорбента; 2) повторное исполь-
зование отработанного регенерационного рас-
твора. При этом первый объем регенерационного 
раствора, соответствующий стехиометрическому 
расходу реагента, выводится из процесса на утили-
зацию, а последующие объемы (обычно 1–4 объ-
ема) находятся в рециркуляции; 3) восстановление 
обменной емкости ионита не более, чем на 75 – 
80%; 4) противоточная регенерация неподвижного 
слоя ионита, когда регенерационный раствор и 
очищаемая вода движутся в противоположных 
направлениях. С учетом выполнения вышеуказан-
ных рекомендаций предложенный катионит может 
быть рекомендован для очистки сточных вод от 
ионов меди и цинка. 

ВЫВОДЫ 

1. На основании анализа выходных кривых 
сорбции ионов меди и цинка сделан вывод о доми-
нировании внутридиффузионной стадии массопе-
реноса в процессе ионного обмена и установлена 
полная динамическая емкость катионита на основе 
древесных опилок и хитозана, которая по меди со-
ставила 0,15 кг–экв/м3, а по цинку – 0,14 кг–экв/м3. 

2. При проведении циклического процесса 
сорбция-десорбция ионов тяжелых металлов в ап-
парате с кольцевым слоем природного катионита 
установлено снижение полной динамической об-
менной емкости сорбента после 5 цикла по ионам 
меди на 30 %, а по ионам цинка на 25%. 

3. Снижение сорбционной емкости катио-
нита связано с частичной деструкцией целлюлозы 
регенерационным раствором гидроксида натрия, а 
также вымыванием из сорбента гемицеллюлоз и 
лигнина регенерирующим раствором. Это приводит 
к снижению количества в сорбенте карбоксильных и 
фенольных гидроксильных групп, а также к уплот-
нению его структуры и, следовательно, уменьше-
нию доступности функциональных групп для ионо-
обменной сорбции ИТМ. 

4. Даны рекомендации по повышению эф-
фективности работы адсорбера на стадии регенера-
ции, с учетом которых полученный катионит мо-
жет быть рекомендован для очистки сточных вод 
от ионов меди и цинка. 
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