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Аннотация. В статье описано исследование сорбции ионов тяжелых металлов, Cu(II), Pb(II) в 
жесткой и мягкой воде на трех материалах: смолах D113, D463, волокне Аквален-2. 
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Abstract. Adsorption of heavy metal ions, Cu(II), Pb(II) from hard and soft water onto three ion-
exchange materials: D113, D463, Aqualen-2 is reported in this paper. 

Keywords: Adsorption, heavy metals, Aqualen-2, hardness

ВВЕДЕНИЕ
Селективное удаление тяжелых металлов из 

различных типов вод было и остается одной из 
важнейших задач водоочистки. Тяжелые металлы 
обычно присутствуют в питьевой воде в качестве 
примесей в следовых концентрациях,  и, в силу 
их высокой токсичности, в российском санитар-
но-гигиеническом законодательстве установлены 
жесткие нормативы [1]. При этом концентрации 
катионов Na+, Ca2+, Mg2+ и др., обеспечивающих 
обычный ионный фон природной воды, обычно 
выше на несколько порядков, что оказывает су-
щественное влияние на процесс водоочистки [2]. 
Величина pH непосредственным образом опреде-
ляет форму пребывания тяжелых металлов в рас-
творе (гидратированные ионы, комплексные со-
единения, взвеси гидроксидов и пр.), что, в свою 
очередь, диктует требования к свойствам матери-
алов и условиям процессов, применяемых в водо-
очистке [3].

Целью настоящей работы является изучение 
процесса удаления ионов тяжелых металлов на 
примере свинца и меди на фоне жесткости при 
слабощелочном pH, что моделирует условия до-
очистки питьевой воды, характерной для Воро-
нежского региона: 1.6-2.0 мг-экв/л  жесткости при 
pH 7.1 – 8.8 [4]. Также поставлена задача изучения 
данного процесса в предварительно умягченной 
воде, т.е. на фоне пониженной жесткости (<0.5 мг-
экв/л) при слабокислом pH: 5-7.
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ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
	 На территории Воронежской области в 

течение года как кислотность, так и жесткость 
воды колеблется в широких пределах, поэтому в 
качестве модели для исследования выбраны пара-
метры растворов в соответствии с требованиями 
международного стандарта NSF/ANSI 53-2007: 
для жесткой воды pH = 8.5 ± 0.1 и C(Ca2+) = 40 
± 4 мг/л (что соответствует уровню карбонатной 
жесткости 2 ± 0.2 мг-экв/л); для воды, прошедшей 
умягчение pH = 6.5 ± 0.1 и С(Ca2+) = 4.0 ± 0.4 мг/л 
(0.2 ± 0.02 мг-экв/л) [5]. 

Все растворы готовились на бидистиллиро-
ванной воде. Для создания необходимых концен-
траций ионов металлов использовались соответ-
ствующие нитраты: свинца (II), меди (II), кальция. 
pH растворов доводился до требуемого значения 
добавлением гидрокарбоната натрия, либо азот-
ной кислоты. Все реактивы, которые были ис-
пользованы для экспериментов, имели квалифи-
кацию не ниже ЧДА.

 Значения концентраций катионов тяжелых 
металлов определялись методом атомно-аб-
сорбционной спектроскопии на спектрометре 
Shimadzu® A-6800 (Shimadzu Corp., Japan), значе-
ния кислотности среды – при помощи pH-метра 
Metrohm® (Metrohm, Switzerland)

	 Материалами для исследования послужи-
ли образцы классических макропористых ионо-
обменных смол, используемых в промышленной 
и бытовой водоочистке как для умягчения, так и 
для извлечения тяжелых металлов [6, 7]: карбок-
сильная D113 (Lanlang corp., Китай), хелатирую-
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щая иминодиацетатная D463 (Taiyuan LTI Corp., 
Китай), а также волокнистый материал Аквален-2 
(ООО «Аквафор», Россия), содержащий аминные 
и карбоксильные группы в соотношении 1:10 [8]. 
Более подробно свойства материалов приведены в 
таблице 1.

Таблица 1  
Свойства материалов

Материал Аквален-2 (A2) D113 D463
Функциональн. группы -COOH, -NHR -COOH -N(CH2COOH)2

Матрица полиакрилонитрил полиакрилат-дивинилбензол стирол-дивинилбензол 
Ионная форма Na+/ H+ H+/Na+ Na+/ H+

Размер частицы, мм
волокна
d = 0.02, 
l = 3–4

гранулы
d = 0.45 ± 0.25

гранулы
d = 0.4 ± 0.1

Полная сорбционная ем-
кость  (H+/OH-), мг-экв/г 2.4 11.8 7.1

ПРОВЕДЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Ионный обмен каждого из двух ионов тяже-

лых металлов изучался в статическом режиме на 
трех материалах при двух значениях жесткости и 
pH (всего 12 изотерм). Для этого навески матери-
алов массой 1.00 г (сух.) помещали в конические 
колбы, содержащие по 100 мл модельных раство-
ров ионов свинца или меди с концентрацией С0 
от 0.01 до 10 мг/л – для Pb2+ и от 0.05 до 50 мг/л 
для Cu2+. Колбы термостатировали 24 часа при 
20°С при постоянном перемешивании с частотой 
180 оборотов/мин. По окончании эксперимента 
сорбционный материал отделялся от раствора. 
Остаточная концентрация свинца и меди в раство-
ре определялась методом атомно-абсорбционной 
спектроскопии.

	 Для изучения кинетики ионного обмена, 
навески материалов массой 1.00 г помещали в ко-
нические колбы, содержащие по 100 мл модель-
ных растворов различной жесткости и кислот-
ности с концентрациями ионов свинца или меди 
равной: Pb2+ – 0.1 мг/л (10 ПДК по NSF/ANSI 53 
[5]) или Cu2+ – 13 мг/л (10 ПДК по NSF/ANSI 53 
[5]). Эксперимент проводили при 20ºC и пере-
мешивании с частотой 180 оборотов/мин. Через 
определенные промежутки времени отбирали 
аликвоты раствора, в которых определяли концен-
трации ионов тяжелых металлов в момент пробо-
отбора  (Сt).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Изотермы ионного обмена.

Полученные результаты определения равно-
весных концентраций (Ceq) были пересчитаны в 

значения равновесной адсорбции (Xeq). Изотер-
мы для трех материалов в двух типах воды: мяг-
кой (М) и жесткой (Ж) по данным экспериментов 
(Рис.1, 3) а также отдельно для низких концентра-
ций ионов тяжелых металлов (Рис.2, 4) приведе-
ны ниже.

Рис. 1. Изотермы сорбции Cu(II)

Рис. 2. Изотермы сорбции Cu(II) – низкие кон-
центрации

Рис. 3. Изотермы сорбции Pb(II)

Рис. 4. Изотермы сорбции Pb(II) – низкие кон-
центрации

По условиям экспериментов полное насы-
щение материалов ионами тяжелых металлов не 
достигалось (Xeq<<X∞), для математического опи-
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сания была выбрана линейная форма изотермы 
Ленгмюра (уравнение Генри) [9]:

 Xeq=X∞KCeq=K`Ceq
С использованием метода наименьших ква-

дратов для каждого случая были рассчитаны 
обобщенные характеристики сродства материала 
к тяжелому металлу (Таблица 2).

Таблица 2 
Сродство материалов к ионам тяжелых металлов в 

различных условиях
K`Cu(II) K`Pb(II)

A2-мягкая вода 20.3 5.6
А2-жесткая вода 36.4 34.2
D113-мягкая вода 21.9 23.6
D113-жесткая вода 1.30 20.8
D463-мягкая вода 1.8* 0.26
D463-жесткая вода 0.85* 0.57

* - Результат неточен из-за нелинейности начального 
участка изотермы

Исходя из вида кривых и рассчитанных ре-
зультатов можно заключить, что конкуренция 
ионов кальция с ионами тяжелых металлов ха-
рактерна, в первую очередь, для карбоксильной 
смолы D113: сродство к ионам меди в жесткой 
воде резко снижается. В случае иминодиацеатной 
смолы D463 эффект конкуренции не выражен. 
Для волокна Аквален-2 наблюдается обратная за-
висимость от наличия фона жесткости, что может 
быть объяснено депротонированием азотсодержа-
щих комплексующих групп при увеличении pH с 
6.5 до 8.5. При сравнительном анализе материа-
лов установлено, что Аквален-2 имеет более вы-
сокие значения сродства к обоим ионам тяжелых 
металлов на фоне жесткости. Это может быть об-
условлено стерическим фактором, связанным с 
взаимным расположением комплексующих групп 
[10], снижающим способность материала к ком-
плексообразованию ионов жесткости.

Изучение кинетики ионного обмена
Ввиду различий в сорбционной емкости и 

сродстве ионов металлов к материалам, получен-
ные результаты Ct были приведены к безразмер-
ному параметру  Xt/Xeq , описывающему степень 
приближения величины адсорбции к величине 
равновесной адсорбции (при t→∞). Результирую-
щие кривые приведены на Рисунках 5-6.

В соответствии с классическими моделями 
кинетики ионного обмена [11], константа скоро-
сти обычно обратно пропорциональна квадрату 
радиуса гранулы ионита (Табл. 1). Результаты на-
стоящего эксперимента, в целом, соответствова-

ли указанным моделям, при этом, в большинстве 
случаев, наблюдается пропорциональная зависи-
мость скорости ионного обмена от ионной силы 
раствора, обеспечиваемой, в первую очередь, ио-
нами жесткости. Некоторое снижение скорости 
обмена при переходе к жесткой воде в случае уда-
ления катионов Pb(II) материалом D463 связано, 
по всей видимости, с изменением свойств мате-
риала при изменении pH среды. Кроме того, исхо-
дя из формы кривых, гранулы смол D463 и D113 
содержат труднодоступные  поры, диффузия в ко-
торых замедлена, и эффективный обмен требует 
времени контакта, превышающего  1 час. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследован процесс сорбции ионов тяжелых 

металлов в жесткой и мягкой воде на трех мате-
риалах. Показано, что Аквален-2 обладает наи-
большим сродством к ионам тяжелых металлов 
и проявляет наибольшую скорость их связывания 
на фоне ионов жесткости.

С использованием результатов исследования 
в ООО «Аквафор» был создан, испытан и вы-
пущен в продажу модуль для фильтр-кувшина 
«Аквафор» В100-8 (специальное исполнение для 
г.Воронежа), на основе фильтрующей смеси, со-
держащей ионообменную смолу D113 и волокно 
Аквален-2.
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Извлечение ионов Cu(II) и Pb(II) ионитами различной природы
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