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Аннотация 
В статье приведены теоретические и экспериментальные данные по конкурентной сорбции 

катионов тяжелых металлов Cu2+, Pb2+, на коммерчески доступных и экспериментально полученных 
ионообменных сорбентах в форме волокон и гранул. 
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Theoretical and experimental data about competitive adsorption of heavy metal ions Cu2+, Pb2+ onto 

commercially available and synthesized ion exchange materials in fiber and granular form were examined. 
Keywords: competitive adsorption, heavy metals, ion-exchange fibers 

Введение 

Задача эффективного удаления катионов тяжелых металлов из воды – это 
глобальная задача, которая стоит не только перед промышленностью (при очистке 
промышленных стоков горнообогатительных и гальванических производств или при 
получении ультрачистой воды в производстве электронных компонентов и т.д.), но и 
перед  бытовой водоочисткой. В питьевой водоподготовке особенно важно 
обеспечить максимально возможную полноту извлечения высокотоксичных ионов 
тяжелых металлов [1]. Это налагает особые требования как на скорость сорбции, так 
и на селективность удаления загрязнителя [2]. 

При наличии в растворе, контактирующем с ионообменным материалом, 
помимо удаляемого иона, других ионов, схожих по химической природе, имеет 
место процесс конкурентного связывания. В общем случае итоговые равновесные 
концентрации как целевых, так и фоновых ионов в растворе, контактирующем с 
сорбентом, определяются не только начальными концентрациями присутствующих 
ионов, но также селективностью сорбента (ионита) [3]. При этом концентрация 
целевых ионов (ионов подлежащих удалению), может быть на несколько порядков 
ниже, чем концентрация фоновых ионов. Учитывая, что на практике отсутствие 
конкурирующих ионов наблюдается только в очень редких случаях, изучению 
конкурентного связывания придается все большее значение при разработке 
материалов и систем для водоочистки [4]. 
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В настоящей работе изучается конкурентное связывание катионов Cu2+ и Pb2+, 
обладающих различным механизмом связывания, на коммерчески доступных и 
синтезированных в лаборатории ионообменных сорбентах. Особое внимание 
уделено волокнистым материалам, из-за их успешного применения при решении 
задач индустриальной и бытовой водоочистки [5]. В данной работе был исследован 
ряд сорбционно-активных материалов. Волокнистые ионообменные материалы 
(иониты): марки Фибан X1 (FX1), AK22B (F22), K4 (FK4) производства ИФОХ НАН 
Беларуси, материалы Панион 02 (PN2), 03 (PN3), 05 (PN5) производства «ИМТ-
Фильтр», Аквален-2 (AQ2) производства ООО «Аквафор», экспериментальные 
образцы материалов А20, А40, А50, полученные в лаборатории ООО «Аквафор», а 
также макропористые ионообменные смолы Lewatit TP207 (LTP), и CNPLF (LCN) 
производства Lanxess (Германия). 

Теоретическая часть 

Для математического описания однокомпонентной (неконкурентной) сорбции 
разработано большое количество моделей [6], большинство из них, после 
соответствующих преобразований, применимы и к многокомпонентным системам. 

Линейная изотерма (изотерма Генри) 
В области низких концентраций, при незначительной степени заполнения 

поверхности сорбента, изотерма сорбции упрощается до уравнения Xeq=KCeq. В 
случае низких концентраций допустимо пренебречь как взаимодействиями между 
ионам одного вида, так и между различными ионами, при этом значения сорбции 
становятся независящими от концентраций других ионов [7]. 

Степенные изотермы (варианты уравнения Фрейндлиха) 
Степенное уравнение вида Xeq=KCeq

1/n в некоторых случаях может быть 
применено для описание ионообменных равновесий [8]. В случае конкурентного 
связывания уравнение учитывает возможность связывания с сорбентом ионов всех 
видов. Один из вариантов уравнения подобного вида представлен ниже (1) [9]. 
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Изотермы на основе уравнения Лэнгмюра 
Уравнения ионного обмена, аналогичные уравнению изотермы сорбции 

Ленгмюра (2), в большинстве случаев успешно описывают экспериментальные 
данные для обмена ионов тяжелых металлов на ионитах. Для учета влияния других 
ионов на процесс сорбции часто используют расширенное уравнение (3) [9]. В 
случае двух ионов уравнение приобретает вид изотермы Макгэма-Бентона (4). При 
этом каждая из изотерм при симбатном повышении концентраций конкурирующих 
ионов должна принимать классический вид.  

Однако, по экспериментальным данным, такой вид изотерм наблюдается 
редко [10]. В случаях различных отклонений от классического вида зависимости 
используется модифицированный вид уравнения (5). В этом случае вводится 
дополнительный параметр η, описывающий вытеснительное взаимодействие между 
катионами и часто зависящий от концентрации. Также  вместо величины предельной 
адсорбции по каждому из ионов X∞,i, рассчитываемой из предельной сорбции 
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данного иона в неконкурентных условиях, используется суммарная предельная 
адсорбция X`∞ по всем ионам. 
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Эксперимент 

Для приготовления всех растворов использовались реактивы качества не 
ниже ч.д.а. и бидистиллированная вода. Необходимую для экспериментов величину 
pH получали добавлением азотной кислоты.  

Перед проведением экспериментов все  ионообменные материалы промывали 
раствором хлорида натрия (10 г/л), а затем бидистиллированной водой до 
нейтральной величины pH смыва.  

Концентрацию ионов металлов в растворе определяли методом атомно-
абсорбционной спектроскопии на спектрометре Shimadzu® AA-6800  Измерения pH 
проводились с использованием  pH-метра Metrohm® 

Для отделения образцов 
ионообменных материалов от раствора использовался инертный фильтрующий 
материал PGI 3500 (полипропилен). 

Синтез волокон 20А – 50А. 
Синтез полиамфолитных волокон был осуществлен на основе литературных 

данных [11]. Навески полиакрилонитрильного волокна марки НИТРОН Б  с длиной 
волокон 4-6 мм массой 10,0 г заливали 200 мл водного раствора, содержащего 100 
г/л гидроксида натрия и 20 (образец «20A»), 40 (образец «40A») или 50 (образец 
«50A») г/л гидразина. Реакционную смесь выдерживали при 80ºС при 
периодическом перемешивании, время модификации во всех случаях составляло 30 
минут. Полученное волокно отфильтровывали и промывали дистиллированной 
водой до нейтрального pH и отсутствия (<5 мкг/л) [12] гидразина в смыве.  

Изучение кислотно-основных свойств.  
Емкости по кислотным и основным группам определяли по классическому 

методу [13] титриметрическим определением остаточной концентрации соляной 
кислоты или гидроксида натрия в растворах после проведения ионного обмена. 

Изучение связывания тяжелых металлов.  
Исследование адсорбции ионов Cu2+ 

и Pb2+ на ионообменных материалах 
проводили в закрытых полипропиленовых конических колбах объемом 250 мл. 0,20-
0,50 г сорбентов (в пересчете на сухой вес), заливали 100 мл раствора содержащего 
равное количество ионов каждого исследуемого металла (Сi,0=0,05, 0,1, 1, 10, 50 
ммоль/л), при pH 5.00±0.25 и перемешивали на перемешивающем устройстве (180 
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об/мин) при 20±2 °С в течение суток. После отделения образца измеряли остаточные 
концентрации ионов тяжелых металлов в растворе (Сi,eq).  

Математическая обработка 
Полученные результаты пересчитывали в значение равновесной адсорбции на 

материалах для каждого из ионов металлов (ммоль/г): Xi=f(CCu(II),CPb(II)). Результаты 
представляли в виде изотерм, затем, рассчитывали параметры конкурентного 
связывания. 

Обсуждение результатов 

Кислотно-основные свойства 
Результаты изучения кислотно-основных свойств сорбентов приведены в 

таблице 1. 
 
Таблица 1. Кислотно-основные свойства материалов 
Материал AQ2 FX1 F22 LTP FK4 LCN A20 A40 A50 PN2 PN3 PN5 

-
COOH 

2.1 5.7 2.4 4.4 4.9 6.0 5.6 6.3 7.1 5.2 3.2 3.8 СОЕ, 
мг-
экв/г -NHR 0.2 0.8 3.0 2.2 0.0 0.0 0.8 1.7 2.1 2.6 1.4 2.4 

 
Статические обменные емкости по кислотным и основным группам 

характеризуют не только возможности материала по ионному обмену, но также, в 
случае тяжелых металлов, комплексообразующие свойства. В данном случае, 
наибольшим сродством к ионам меди(II) должны обладать материалы, имеющие не 
только карбоксильные, но и аминные группы. 

Изотермы конкурентного связывания 
Построены изотермы конкурентного связывания в координатах Ceq(мг-экв/л)-

Xeq(мг-экв/г) (рис. 1). 
Исходя из хода изотерм, можно заключить, что во всех случаях, кроме 

материалов FX1 и PN5, уравнение Макгэма-Бентона (4) не выполняется. Однако, 
изотерма суммарной адсорбции, в большинстве случаев, принимает классическую 
форму Ленгмюра. Искажения характерны, в первую очередь, для изотермы обмена 
катиона с более низким сродством (X2) и происходят из-за его постепенного 
вытеснения, по мере увеличения концентрации свыше "точки насыщения", ионом с 
большим сродством к иониту (X1).  

Так для  материалов AQ2, F22, FK4, LCN по мере увеличения начальных 
концентраций после достижения насыщения и приближения значения суммарной 
адсорбции к асимптоте (XCu+Pb,∞) происходит вытеснение (замена) ионов Cu2+ 
ионами Pb2+. В случае сорбентов LTP, A40, A50 заметна обратная ситуация – замена 
ионов свинца(II) ионами меди(II). Суммарное значение адсорбции, при этом, не 
изменяется. В случае оставшихся материалов (A20, A40, PN2) происходит 
пересечение изотерм, т.е. смена селективности к катионам при увеличении 
концентрации. По всей видимости, объяснением этого феномена может служить 
взаимодействие с некоторыми активными центрами не катионов, а заряженных 
агломератов соединений свинца(II) (А20) или меди(II) (A40, PN2), приводящее к 
резкому увеличению значения сорбции. 

Обобщенный вид большинства полученных изотерм приведен на рис 2А. 
Хотя изотерма суммарной адсорбции, как упоминалось выше, схожа с классической, 
определить все параметры по уравнениям (1) или (5) для отдельных ионов без 
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построения трехмерных графиков, в общем случае, не удается. Последние, по 
результатам дополнительных исследований системы AQ2 - Cu2+ - Pb2+, имеют вид 
схожий с положительной частью гиперболического параболоида, рис. 2В (Pb(II), 
катион с большим сродством) и рис. 2С (Cu(II), катион с меньшим сродством). 
Схожие результаты для бинарной конкурентной сорбции, получены, например, в 
работе [14]. 

 
Рис. 1. Экспериментальные изотермы конкурентного связывания Cu(II)-Pb(II) 

 
Следует отметить, что рис 2А, а также все приведенные выше изотермы 

являются сечениями трехмерных изотерм по диагонали 0 – X - C1+C2. 
Вертикальные сечения, параллельные осям 0 - C1 для X1 и 0 - C2 для X2, образуют 
классические изотермы. В случае X1 их ход мало отличается от  такового для 
однокомпонентного раствора, а в случае X2 – значение X∞ определяется,  в первую 
очередь, вакантными группами, оставшимися после заполнения катионом с большим 
сродством части ионообменной емкости.   
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Рис. 2. Обобщенный вид изотерм конкурентной сорбции для двух катионов  

 
Расчет характеристик конкурентного связывания 
По результатам математической обработки трехмерной изотермы системы 

AQ2 - Cu2+ - Pb2+ не удалось подобрать достоверные значения параметров по модели 
(1). Исходя из модифицированной формы уравнения Ленгмюра  с достоверностью, 
характеризующейся R2=0,89 при KCu=23,8; KPb=69,1; X'∞=2,4 мг-экв/г подобраны 
параметры для уравнения (5): ηPb=1;  ηCu=1+0,013CPb (Рисунок 3). Т.е. как и во 
многих других работах, например [15], параметр η для вытесняемого компонента 
оказался зависим от концентрации вытесняющего компонента.  
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Рис. 3. Обработка двумерной изотермы AQ2 по модифицированному 

уравнению Ленгмюра 
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Исходя из полученных данных, можно заключить, что с теоретическими 
результатами большинства моделей (1), (4), (5),  обычно коррелируют две области 
изотерм для системы ионит-медь(II)-свинец(II): низких концентраций (линейные 
изотермы) и полного насыщения (Xi→X∞,i по обоим ионам). Параметр η, 
характеризующий вытеснительное взаимодействие, сложен для вычисления и, при 
этом, слишком зависит от состава раствора. Поэтому для описания изученных 
взаимодействий рассчитаны три основные констаны.  

1) Аналог константы Генри для ионного обмена при низких концентрациях 
(“<Low” рис.2А). 

2) Коэффициент селективности для низких концентраций, описывающий 
относительное сродство катионов к наиболее энергетически выгодным группам 
полиамфолита (K’ Cu/Pb=C(eq)Cu/C(eq)Pb). 

3) Коэффициент селективности для значений сорбции при насыщении 
(“>High” рис.2А), характеризующий общее сродство материала к ионам 
(аналогично). 

Дополнительным аргументом в пользу такого упрощения может служить то, 
что первый и второй параметры оказываются полезны при работе в условиях, 
близких к условиям бытовой водоочистки (табл. 2), второй - в условиях 
концентрирования и очистки промышленных стоков (табл. 3).  

Низкие концентрации 
 

Таблица 2. Константы связывания и коэффициенты селективности (K’) для области 
низких концентраций 

 AQ2 FX1 F22 LTP FK4 LCN A20 A40 A50 PN2 PN3 PN5 
KCu 23.8 97.9 36.6 2.33 12.1 0.08 4.88 68.5 143 48.7 46.6 3.7 
KPb 69.1 95.1 16.7 1.17 6.13 0.72 7.95 35.8 41.1 68.9 92 1.02 

K’ Cu/Pb 0.34 1.03 2.19 1.99 1.97 0.11 0.61 1.91 3.48 0.71 0.51 3.63 
 
Область насыщения 

Таблица 3. Коэффициенты селективности для области насыщения 
 AQ2 FX1 F22 LTP FK4 LCN A20 A40 A50 PN2 PN3 PN5 

K’’  Cu/Pb 0.35 0.58 0.49 3.28 0.08 0.07 0.30* 1.40 4.5* 14* 3.07 0.70 
* - полное насыщение не достигнуто 

 
Показано, что в условиях, приближенных к условиям бытовой водоочистки, в 

области низких концентраций, максимальной избирательностью к ионам меди(II),  
обладают материалы: Фибан-АК22Б, А-50 и Панион-5, к ионам свинца(II) – 
Аквален-2, Lewatit CNPLF и Панион-3. 

В области высоких концентраций, условно соответствующих концентрациям 
ионов тяжелых металлов в сточных водах промышленных предприятий, 
максимальной конкурентной емкостью по ионам меди(II) обладали материалы: 
Lewatit TP207, А-50, Панион-2, по ионам свинца(II): Фибан-К4 и Lewatit CNPLF. 

Заключение 

Рассмотрены основные модели теоретического описания конкурентного 
связывания катионов тяжелых металлов на ионообменных материалах различной 
природы. Для выбранных ионообменных материалов экспериментально получены  
изотермы конкурентного связывания, определены параметры сорбционных 
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процессов в предельных случаях для низких и высоких концентраций ионов 
тяжелых металлов. Полученные данные использованы при разработке 
перспективных рецептур сорбционных смесей для модулей бытовых систем 
водоочистки марки Аквафор®. 
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