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Проведено исследование возможности применения полимерных функциональных сорбентов 
с первичными аминогруппами для извлечения ванилина из водных растворов в динамических 
условиях. Дана оценка сорбционной способности анионообменников с различным содержанием 
первичных аминов. Исследована поверхность гранул исследуемых сорбентов методом сканирующей 
электронной микроскопии. Установлена возможность регенерации низкоосновного анионообменника 
после сорбции ванилина, рассчитана степень десорбции альдегида при использовании в качестве 
растворов-десорбентов 0.5 М растворов HCl  и NaOH. 
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десорбция 

The application of anion-exchange resins containing 
functional primary amino-groups for the extraction of 
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The possibilities of functional polymeric sorbents containing primary amino groups application for 

vanillin (4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde) extraction from aqueous solutions in dynamic conditions are 
studied. As objects of study weak-basic anion-exchange resins Purolite A 830 and Granion D 309 have been 
selected. Based on the analysis of vanillin breakthrough curves on anion-exchange resins it is found that the 
sorption ability of the functional polymers is affected by the amount of reactive amino groups, as well as by 
their spatial accessibility.  

The important criterion when choosing an effective sorbent for the target task is the presence of a 
macroporous matrix, which significantly reduces the steric hindrance in the sorption of aromatic aldehydes.  

Evaluation of anion-exchange resins surface morphology confirms the fact that the anion-exchange 
resin D 309 has smaller pores in comparison with A 830, which do not allow it to implement sorption 
capacity to such substance as vanillin. To establish the possibility of the sorbent regeneration the desorption 
of aldehyde has been performed using 0.5 M HCl and NaOH. It is revealed that the use of these regeneration 
solutions allows one to extract vanillin by 60 and 50%, respectively. The mechanism of desorpion in strongly 
acidic or strongly basic media is hydrolysis of the imines formed during the interaction of vanillin with 
primary amino groups on the sorbents. 

Thus, the dynamics of vanillin sorption and desorption by weak-basic anion-exchange resins is 
studied. It is shown that these sorbents can be used to extract vanillin from technological solutions. 

Keywords: vanillin, hydroxybenzaldehyde, anion-exchange resin, the dynamics of sorption, 
desorption. 
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Введение 

Основной областью применения ионообменников является их использование 
для извлечения минеральных ионов из водных сред [1-2]. Наличие в полимерной 
матрице таких материалов ионогенных групп обусловливает протекание реакции 
ионного обмена в системе сорбат – сорбент. Однако подобные сорбенты также 
проявляют селективность и к ряду неионизированных веществ[3]. Такое явление 
наблюдается вследствие возможности необменного поглощения неэлектролитов на 
анионообменниках, их физической или молекулярной сорбции [4-6].  

Исследование возможности использования полимерных материалов с 
низкоосновными аминогруппами для извлечения ряда карбонильных соединений  
проводится с середины прошлого столетия до настоящего времени [7-13]. 
Установлена селективность анионообменников не только к алифатическим 
альдегидам и кетонам [7-10, 14-15], но и к представителям ароматических 
альдегидов – гидроксибензальдегидам[11-13, 16-17]. При этом основой выделения 
карбонильных соединений из жидких сред является реализация хемосорбционного 
механизма поглощения сорбата за счет его взаимодействия с первичными и 
вторичными аминогруппами сорбента с образованием устойчивых соединений в его 
структуре. 

Одной из актуальных задач исследования такого нетрадиционного 
применения анионообменных материалов является выбор оптимальных условий 
сорбционного выделения некоторых ароматизаторов (ванилина, этилванилина и т.п.) 
из технологических растворов при их производстве. Данные вещества относятся к 
классу ароматических альдегидов, а, следовательно, способны участвовать в 
хемосорбционном взаимодействии с аминогруппами полимерного сорбента. В 
качестве анионообменных материалов могут использоваться гранулированные 
низкоосновные анионообменники с функциональными первичными и вторичными 
аминогруппами. Исследование сорбции ванилина и этилванилина в статических 
условиях позволило установить высокую селективность таких сорбентов к этим 
веществам [16-17]. Однако для практических целей наиболее актуальной задачей 
является изучение особенностей сорбции ароматических альдегидов в динамических 
условиях. Цель настоящей работы – оценка эффективности применения 
низкоосновных анионообменников с первичными функциональными 
аминогруппами для извлечения ванилина из водных растворов в динамических 
условиях, а также рассмотрение возможности его десорбции.  

Эксперимент 

В качестве сорбата в работе выбран 4-гидрокси-3-метоксибензальдегид 
(ванилин), являющийся представителем замещенных гидроксибензальдегидов. Для 
извлечения данного альдегида из водных растворов в динамических условиях 
применялись низкоосновные анионообменники Purolite A 830 и Granion  
D 309 в форме свободного основания, основные характеристики которых 
представлены в табл. 1.  

Выходные кривые сорбции получали путем пропускания раствора сверху 
вниз через заполненную сорбентом колонку, фильтрат собирали в мерные колбы 
емкостью 100.0 см3 и в каждой определяли содержание альдегида. Эксперимент 
проводили до тех пор, пока не наблюдалось выравнивания концентрации ванилина в 
фильтрате и исходном растворе. Содержание гидроксибензальдегида в исходном 
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растворе составляло 6.0·10-3 моль/дм3, объем загрузки набухшего сорбента – 10 см3, 
скорость пропускания раствора – 6 объемов загрузки анионообменника в час, 
соотношение высоты слоя анионообменника к диаметру колонки – 10:1. Выходная 
кривая сорбции строилась в координатах С/Со-V/Vo, где С, Со – концентрации 
ванилина в фильтрате и исходном растворе, соответственно, моль/дм3; V - объем 
пропущенного раствора альдегида, дм3; Vo - объем загрузки анионообменника в 
колонку, дм3. 

 
Таблица 1. Физико-химические характеристики анионообменников А 830 и D 309 

Анионо-
обменник Матрица Функциональные 

группы 

Полная 
обменная 
емкость, не 
менее, 
ммоль/г 

Влагосо-
держание, % 

Purolite A 830 полиакриловая -NH2, =NH, ≡N 7.8 50-56 

Granion D 309 стирол- 
дивинилбензол -NH2 6.5 60-70 

 
Кривые десорбции получали путем пропускания регенерирующих растворов 

сверху вниз через колонку со скоростью 6 объемов загрузки анионообменника в час. 
Фильтрат собирали до тех пор, пока концентрация ванилина в фильтрате не 
становилась ниже предела обнаружения методики его определения в растворе. 
Кривые десорбции строили в координатах Q/Qo-V/Vo, где Qо, Q – количество 
альдегида в анионообменнике до и после десорбции, соответственно, ммоль/г.  

Оценка морфологии поверхности сорбентов осуществлялась методом 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Микрофотографии поверхности 
образцов сделаны с помощью сканирующего электронного микроскопа JEOL SEM 
JSM 6380 LV при ускоряющем напряжении ~ 25 кВ. Микрофотографии снимались 
при увеличении в 5000 и 10000 раз. 

Обсуждение результатов 

Оценка применимости ионообменных материалов для извлечения 
гидроксибензальдегидов в динамических условиях в работе проводилась на основе 
сравнения емкостей сорбентов, имеющих разное содержание первичных аминогрупп 
(табл. 2). Вследствие того, что основой хемосорбционного извлечения 
ароматических альдегидов низкоосновными анионообменниками является 
образование оснований Шиффа между первичными аминами сорбента и 
карбонильной группой сорбата [16] ожидалось, что монофункциональный D 309 
будет реализовывать полностью свою емкость по альдегиду. Однако 
использованные сорбенты имеют аналогичные сорбционные характеристики  
(табл. 2). 

При анализе выходных кривых сорбции на анионообменниках А 830 и D 309 
отмечен их характерный вид (рис. 1). Размытие полученных зависимостей на 
конечном участке свидетельствует о существенном вкладе внутридиффузионного 
механизма на скорость сорбционного процесса. 
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Таблица 2. Сорбционные характеристики анионообменников А 830 и D 309 
 А 830 D 309 

Полная обменная емкость 
по хлорид-ионам, ммоль/г 7.6 5.6 

Емкость по первичным 
аминогруппам, ммоль/г 2.4 5.2 

Динамическая емкость по 
ванилину, ммоль/г 2.8 2.8 
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Рис. 1. Выходные кривые сорбции ванилина низкоосновными 

анионообменниками D309(1) и A830 (2) 
 
Кроме того, на обеих выходных кривых появляется перегиб, который 

обусловлен изменением кинетического механизма поглощения ароматического 
альдегида в ходе его сорбции. Существенное замедление сорбционного процесса, 
особенно для D 309, связано с особенностями распределения сорбата внутри гранул 
сорбента. При поглощении ванилина вначале идет заполнение более крупных пор 
анионообменника, после чего реализуется диффузия сорбата в поры меньшего 
диаметра. Таким образом, при сорбции гидроксибензальдегидов стерический фактор 
может оказывать существенное влияние на их поглощение анионообменниками, что 
подтверждается значениями динамических емкостей сорбентов по ванилину. 
Установлено, что анионообменник D 309 реализует только ~50% от своей 
максимальной сорбционной способности. Данный факт связан, прежде всего, с 
недостаточной пространственной доступностью первичных аминогрупп в сорбенте. 
Исходя из вида полученных зависимостей (рис. 1), можно предположить, что 
матрица низкоосновного анионообменника D 309 характеризуется порами меньшего 
диаметра.  

Для предварительной оценки пористости исследуемых сорбентов в работе 
изучена морфология их поверхности до сорбции в форме свободного основания 
методом СЭМ. Микрофотографии представлены на рис. 2. Выявлено, что 
поверхность анионообменника А 830 более развита и имеет поры большего 
диаметра. Макропористая структура данного сорбента обеспечивает доступность 
функциональных групп при поглощении ванилина, что сказывается как на скорости 
сорбционного процесса, так и на его емкости до проскока.  

Таким образом, при выборе анионообменника для извлечения ароматических 
альдегидов необходимо учитывать не только содержание реакционноспособных 
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первичных аминогрупп, но и их пространственную доступность. При использовании 
сорбента с макропористой структурой молекулы ванилина претерпевают меньшие 
стерические затруднения при диффузии внутрь гранулы сорбента, что значительно 
повышает емкость анионообменника (табл. 2).  

  
а б 

  
в г 

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии поверхности гранул анионообменников  
А 830 (а, в) и D 309 (б, г) в форме свободного основания 

 
Для оценки эффективности применения анионообменников с целью 

излечения гидроксибензальдегидов из реальных объектов необходимым условием 
является также установление возможности их регенерации. 

В работе проведено исследование десорбции ванилина из отработанного 
монофункционального анионообменника D309 в динамических условиях. В качестве 
растворов-десорбентов выбраны растворы соляной кислоты и гидроксида натрия с 
концентрацией 0.5 М (рис. 3). 
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Рис. 3. Выходные кривые десорбции ванилина анионообменником D 309 

при регенерации 0.5 М растворами NaOH (1) и HCl (2) 



 

 
Лобова и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2014. Т. 14. Вып. 6 

 

1045

Как видно из полученных зависимостей, вымывание альдегидов происходит 
как в сильнощелочных, так и в сильнокислотных средах, при этом степень 
регенерации составляет 50% и 60%, соответственно. Возможность десорбции 
ванилина из отработанного сорбента связана с тем, что иминогруппы в 
анионообменнике, образовавшиеся в результате взаимодействия альдегида с 
первичными аминами сорбента, легко гидролизуются до исходных веществ как в 
присутствии кислот, так и в присутствии оснований [18]. Способность 
отработанного монофункционального анионообменника к десорбции альдегида 
позволяет предположить возможность его применения не только для удаления 
ванилина из жидких сред, но и последующего выделения его в чистом виде после 
обработки растворами кислот.  

Заключение 

Исследование динамики сорбции и десорбции ванилина на 
анионообменниках А 830 и D 309 позволило установить перспективность 
применения таких сорбентов для извлечения и выделения ароматических 
альдегидов. Установлено, что при выборе сорбента необходимо учитывать как 
количество реакционноспособных первичных аминогрупп, так и пористость 
анионообменника. Макропористые функциональные полимерные материалы 
обеспечивают большую пространственную доступность функциональных групп, что 
приводит к увеличению их сорбционной способности к замещенным 
бензальдегидам.  

Возможность регенерации анионообменников после сорбции ванилина 
указывает на возможность их повторного применения, а также использования для 
выделения основного продукта в чистом виде. 
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