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Аннотация. Осуществлена оптимизация серии процессов биоадсорбции тяжелых металлов с 
помощью биоадсорбентов, модифицированных в различной степени. Найдено условие при выпол-
нении которого общий процент удаленных ионов тяжелых металлов достигает максимума. Прове-
денные экспериментальные исследования подтвердили общие закономерности зависимости основ-
ных характеристик процесса биоадсорбции от концентрации адсорбента, которые легли в основу 
предложенной процедуры оптимизации процесса очистки ионов тяжелых металлов с помощью мо-
дифицированных биоадсорбентов. 

Ключевые слова: биоадсорбент, тяжелые металлы, модификация, адсорбционная способность, 
оптимизация, математическая модель. 

Abstract. The optimization of series of heavy metals bioadsorption processes carried out by help of 
bioadsorbents modified in different levels is carried out. The condition upon meeting of which the the total 
percent of removed ions of heavy metals reaches the maximum is found. The carried out experimental 
researches confirmed the general regularities of dependence of major characteristics of bioadsorption 
process on adsorbents concentration, which was used as a basis for optimization of process of removal of 
heavy metall ions using modfified bioadsorbents. 

Keywords: bioadsorbent, heavy metals, modifications, adsorption capability, optimization, 
mathematical model 

Хорошо известно, что ионы тяжелых метал-
лов являются одним из опасных загрязнителей 
как почвы, так и водной среды. Тяжелые металлы 
аккумулируются в живых организмах, вызывая 
острые болезни легких, печени, костей и других 
органов. Одним из хорошо проверенных методов 
очистки среды от ионов тяжелых металлов являет-
ся использование биоадсорбентов, впитывающих 
в себя ионы тяжелых металлов. Известно, что ак-
тивированный углерод является очень эффектив-
ным, однако относительного дорогостоящим ад-
сорбентом. По этой причине, в настоящее время 
широко используются различные биоадсорбенты 
в виде различных сельскохозяйственных биопро-
дуктов, модифицированных с целью повышения 
их адсорбционной способности. 

© Мамедова С. О., 2016 

В многочисленной научной литературе в тече-
ние многих десятилетий широко обсуждаются изо-
термические характеристики адсорбционных про-
цессов, в том числе с применением биоадсорбентов. 
Вместе с тем, вопросу зависимости адсорбционной 
способности, а также процентного количества ад-
сорбированных ионов тяжелых металлов от кон-
центрации биоадсорбента традиционно уделяется 
гораздо меньшее внимание. То же самое можно 
сказать о соответствующих характеристиках моди-
фицированных биоадсорбентов. Однако, изучение 
подобных характеристик как для обычных, так и 
модифицированных биоадсорбентов имеет важное 
значение, т.к. в этих характеристиках практически 
учитываются все те реактивы и материалы, которые 
составляют основу всего процесса биоадсорбции. 

Указанные свойства вышеотмеченных харак-
теристик могут составить основу для оптимиза-
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ции всего процесса биоадсорбции с целью до-
стижения максимальной эффективности очистки 
ионов тяжелых металлов. В настоящей статье це-
лью исследований являются: 

1.Обобщение результатов наиболее характер-
ных экспериментальных исследований разных ав-
торов по данному направлению. 

2.Изложение основ предлагаемой теории оп-
тимизации процесса биоадсорбции ионов тяже-
лых металлов с применением модифицированных 
биоадсорбентов. 

КРАТКИЙ ОБЗОР СУЩЕСТВУЮЩИХ 
РАБОТ ПО ДАННОМУ НАПРАВЛЕНИЮ 

Как сообщается в работе [1], для осуществле-
ния биосорбции ионов (Pb(II)) из раствора солей 
тяжелых металлов были использованы моди-
фицированные зерновые соломы. Биоадсорбент 
изготавливался следующим образом. Использо-
вались отходы зернового производства. Высушен-
ные зерновые соломы были измельчены до частиц 
с размерами 1-2 мм, далее 10 гр. таких мелких 
частиц были смешаны с 100 мл 0.5 м раствора 
лимонной кислоты, в течение 15 минут раствор 
перемешивался при температуре 50°С. Далее осу-
ществлялись нагрев в точке кипения в течение 30 
минут, фильтрация, промывка дистиллированной 
водой для получения нейтрального рН. Высу-
шенные частицы повторно крошились до разме-
ров 600 мкм. 

Таким образом был получен биоадсорбент, 
названный модифицированным гелем из зерно-
вой соломы. Количество адсорбированных ионов 
свинца Q (моль/кг) вычисляется по следующей 
формуле. 

 Ci − Ce  (1)Q =   V  × 
 W  

где: Ci и C e (mol/dm3) – концентрации свинца , 
соответственно до и после адсорбции; W – вес су-
хого геля (кг), V – объем жидкого раствора (dm3). 

Процент удаления (R%), определяемый в ка-
честве отношения разности концентрации свинца 
до и после адсорбции (Ci - C e), к первичной кон-
центрации (Ci) вычислялся по формуле: 

(Ñi − Ce )R = ×100% (2)
Ce 

Согласно [1], влияние дозы геля MWS (моди-
фицированной зерновой соломы) на адсорбцию 
ионов свинца в течение контактного времени 30 
мин. было изучено путем изменения дозы адсор-
бента в диапазоне 0.5-2.5 г·л-1 в растворе ионов 

свинца с концентрацией 0.5 ммоль/л. На рис.1 по-
казано, что процент удаления ионов свинца резко 
растет с увеличением концентрации адсорбента, 
т.е. отношения твердое вещество/жидкость, в то 
время как способность удаления ионов уменьша-
ется. 

Рис. 1. Влияние дозы геля MWS (адсорбента) 
на удаление ионов Pb. Объем Pb(II)=50 мл; тем-
пература адсорбции=30°С; первичная концентра-
ция свинца 0.5 ммоль/л; равновесный рН=4.50; 
контактное время 30 мин; применен 0.1 моль/л рН 
буферный раствор HEPES. Цифрами обозначены: 
1 – кривая уменьшения адсорбционной способно-
сти при увеличении концентрации адсорбента; 2 
– кривая повышения процентного удаления ионов 
Pb при увеличении концентрации адсорбента. 

При этом, большое количество геля – адсор-
бента означает, что для адсорбции ионов свинца 
представлено большое количество точек захвата 
ионов свинца, следовательно, процент удаления 
этих ионов должен расти. Однако, в этом случае 
способность адсорбции уменьшается, что может 
быть объяснено таким экспериментальным фак-
том, что даже все ионы свинца могут быть адсор-
бированы гелем MWS только при пятикратном 
увеличении дозы геля MWS. По этой причине 
адсорбционная способность геля MWS падает с 
увеличением его дозы, т.е. концентрации. 

Как отмечается в работе [2], влияние дозы ад-
сорбента на процесс адсорбции ионов Cd является 
одним из важнейших показателей этого процес-
са. Это воздействие исследовался при исходной 
концентрации ионов металла 10ррм/100мл при 
рН=6.5. Результаты проведенных исследований 
показаны на рис. 2 a,b. 

Как видно из приведенных графиков с уве-
личением концентрации адсорбента процентная 
величина адсорбции увеличивается, однако, ад-
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сорбционная способность уменьшается. Это яв-
ление может быть следствием того, что в течение 
реакции адсорбции некоторые точки адсорбции 
остаются ненасыщенными. 

Рис. 2. (а) Кривая уменьшения адсорбционной 
способности при увеличении веса адсорбента. (b) 
кривая увеличения процентной величины адсорб-
ции при увеличении веса адсорбента. 

В работе [2] также приведены аналогичные 
данные, полученные при адсорбции ионов Pb, при 
исходной концентрации ионов Pb 10ррм/100мл, 
при рН=7. 

Полученные результаты приведены на 
рис.3а,b. 

Рис. 3. (а) Зависимость адсорбционной спо-
собности от концентрации адсорбена. (b) зави-
симость процентной величины адсорбированных 
ионов Pb от концентрации адсорбента. 

Вопрос о влиянии дозы адсорбента на процесс ад-
сорбции также был рассмотрен в работе [3]. Как было 
показано в работе [3], количество адсорбированного 
Cd(II) изменяется при изменении дозы адсорбен-
та. Так, при исходной концентрации ионов кадмия 
400 мг/л, при увеличении концентрации адсорбен-
та от 0.3 г/л до 6 г/л адсорбционная способность 
Cd(II) уменьшается с 208.7 мг/г до 30 мг/г (рис.4). 

При этом, в качестве адсорбента был исполь-
зован модифицированный биоадсорбент изготов-
ленный из Tamrix articulate при рН=4, t°=30°С. 

Как указывается в работе [3], модификация от-
ходов Тамариска была осуществлена с помощью 

maleic acid (молочная кислота), в результате чего 
происходила эстерификация адсорбента, т.е. уве-
личивалось содержание carboxylic group в био-
адсорбенте. Такое увеличение содержания эсте-
рической группы может быть интерпретировано 
как увеличение доступности молекул молочной 
кислоты для превращения их в ангидрид (I). 

График зависимости содержания карбокси-
лической группы в биоадсорбенте в зависимости 
от концентрации молочной кислоты приведен на 
рис.5. 

Как отмечается в работе [4], проведенные 
экспериментальные исследования показали, что 

Рис.4. Влияние концентрации адсорбента (мо-
дифицированный Tamrix articulata) на адсорбци-
онную способность кадмия (II). 

Рис. 5. Влияние концентрации молочной кис-
лоты на содержание карбоксильной группы в 
эстерифицированных отходах Tamrix articulata. 
Цифрами показаны: 1 – экспериментально снятая 
кривая; 2 – линейная аппроксимация эксперимен-
тальной кривой. 
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сорбционная способность Pb2+ и Cu2+ значитель-
но увеличивается при переходе от немодифици-
рованного биоадсорбента к модифицированному 
(табл.1). 

Табл. 1. 
Увеличение адсорбционной способности при использо-

вании модифицированного биоадсорбента 

Биоадсорбент Pb2+ Cu2+ 

Ростки немодифицирован-
ного «Nypa fruticans» 15.59 мг/г 21.85 мг/г 

После модификации с 
помощью «mercaptoacetic 
acid» 

52.86 мг/г 66.71 мг/г 

Как видно из данных, приведенных в табл.1 
адсорбционная способность увеличивается более 
чем втрое при переходе на модифицированные 
биоадсорбенты. 

Вопрос о влиянии дозы адсорбента на про-
центную величину удаленных ионов Pb и Cd так-
же исследован в работе [5], при изменении дозы 
адсорбента от 0.5 гр до 5 г, при контактном време-
ни 30 мин. Как показано на рис.6 увеличение дозы 
адсорбента приводит к появлению максимума в 
процентном значении удаленных ионов тяжелых 
металлов. 

Согласно работе [6], химически модифициро-
ванные адсорбенты позволяют значительно уве-
личить процентную величину удаленных ионов 
тяжелых металлов. В таблице 2 приведены значе-
ния процентной величины удаления ионов Cd и 

Рис. 6. Влияние дозы биоадсорбента, изготов-
ленного из растения «calotropis procera» на процент-
ное количество удаленных ионов Pb (II) и Cd (II). 

Pb из солей CdSO4 и PbCl2, а также адсорбцион-
ной способности для разных модификаторов коры 
дерева (Pinus nigra), использованной в качестве 
адсорбента. 

Табл. 2. 
Уменьшение  процентной величины удаленных ионов. 

Процесс модификации 

% удале-
ние qe, (мг/г) 

Cu2+ Pb2+ Cu2+ Pb2+ 

Raw bark (RB) 70 72 7.8 8.6 
RB + 1 N HCl 85.2 88 9.54 10.6 
RB + 0.1 N H2SO4 75.8 76 8.5 9.12 
RB + 0.1 N HNO3 75 77 8.4 9.24 
RB + 0.1 N NaOH 98 99 11.2 11.9 
RB + 0.1 N KOH 96 97.8 10.9 11.7 

Как видно из данных, приведенных в табл.2, 
увеличение модифицирующей доли ацетона с 
25% до 50% приводит к уменьшению как про-
центной величины удаленных ионов, так и умень-
шению адсорбционной способности. 

Намного более интересную картину зависимо-
сти адсорбционной способности от концентрации 
ионов тяжелых металлов и концентрации биоад-
сорбента можно наблюдать на результатах экспе-
риментальных исследований по удалению ионов 
Pb(II) от раствора Pb(OH)2 под воздействием ад-
сорбента, изготовленного в виде порошка сухих 
листьев растения Neem [7]. Графики полученных 
экспериментальных значений C e/q; Ce и концен-
траций биоадсорбента приведены на рис. 7. 

Как видно из приведенных графиков при 
Ce>20мг/г имеет место однозначное увеличение 
адсорбционной способности при увеличении кон-
центрации адсорбента. Сложные закономерности 

Рис. 7.Зависимость адсорбционной способности 
от исходной концентрации тонов, а также от концен-
трации биоадсорбента в пределах 0.2 г/л – 0.12 г/л. 
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зависимости C e/q от Ce появляются при C e<20мг/г. 
Так при C e<5мг/г наибольшее значение адсорбци-
онной способности появляется при минимальной 
величине концентрации адсорбента, а при макси-
мальной концентрации адсорбента имеем мини-
мальную адсорбционную способность. 

ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССА 
АДСОРБЦИИ ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ 

МЕТАЛЛОВ С ПОМОЩЬЮ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ 

БИОАДСОРБЕНТОВ 
Далее, в настоящей статье излагается подход 

к оптимизации процесса адсорбции ионов тяже-
лых металлов с применением модифицированных 
биоадсорбентов. Отметим, что данный подход 
впервые был использован в работе автора [8]. Для 
обоснования данного подхода, основывающейся 
на теории многокритериальной оптимизации рас-
смотрим предлагаемую мультипликативную ма-
тематическую модель зависимости процента уда-
ления ионов тяжелых металлов от концентрации 
биоадсорбента и модифицирующего вещества 

adsCCkR ⋅′⋅= mod (3) 
где: k – постоянный коэффициент, зависящий 

от типа применяемых адсорбента и модификато-
ра. Справедливость модели (3) подтверждается 
кривой показанной на рис.5, где видно, что уве-
личение содержания карбоксильных групп в мо-
дифицированном биоадсорбенте в зависимости 
от концентрации молочной кислоты, использо-
ванной в качестве модификатора растет по за-
кону, аппроксимируемого линейной зависимо-
стью с погрешностью ±12% в диапазоне 0.0005 
– 0.006 ммоль/гр. Очевидно, что модификация 
биоадсорбента осуществляется с целью повыше-
ния эффективности процесса биоадсорбции. При 
этом для поддержания рабочего режима биоад-
сорбции с использованием модифицированного 
биоадсорбента необходимо обеспечить такой 
технологический режим, при котором показа-
тель R подвергся бы нулевым изменениям. Ма-
тематически это требование формулируется сле-
дующим образом. Для функции 
выражение 

(4) 
должен быть равным нулю. 
Условие ΔR = 0 эквивалентно выражению 

(5) 

Следовательно, всякое приращение Cads во 
времени, т.е. ΔCads должно быть скомпенсирова-
но противофазным приращением Cmod во време-
ни, т.е. появлением (-ΔCmod). Следовательно для 
достижения цели – поддержания режима биоад-
сорбции приращения ΔCmod и ΔCads должны быть 
противофазными. Таким образом можно рассмо-
треть задачу достижения оптимальной стабиль-
ности адсорбции при которой выражение 

(6) 

достигает минимальной величины, где 
исходное значение R. Обо-

значим: 

Если удельные материальные расходы на 
приобретение биоадсорбента и модифика-
тора обозначить р1 и р2, то задача минимиза-
ции расходов на процесс биоадсорбции при 

0;0;0
00mod0 === adsCCR может быть сфор-

мулирована как 
(7) 
(8) 

где: (9) 

Экспериментальные свойства линейной ска-
лярной взвешенной свертки типа (8) хорошо изу-
чены [9] и здесь не обсуждаются. Основной вывод 
проведенного здесь исследования заключается 
в том, что надлежащим выбором весового коэф-
фициента α и взаимосвязанного подбора ΔCmod и 
ΔCads всегда можно добиться минимальных мате-
риальных расходов для проведения биоадсорбции 
ионов тяжелых металлов с помощью модифици-
рованных биоадсорбентов. 

ОПТИМИЗАЦИЯ СЕРИИ 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ РАБОТ 
ПО БИОАДОРБЦИИ ТЯЖЕЛЫХ 

МЕТАЛЛОВ С ПОМОЩЬЮ В РАЗНОЙ 
СТЕПЕНИ МОДИФИЦИРОВАННЫХ 

БИОАДСОРБЕНТОВ. 

Рассмотрим предлагаемую процедуру опти-
мизации целой серии проводимых биоадсорбци-
онных работ, осуществляемых при разных кон-
центрациях модифицирующего вещества. При 
этом оптимизируется интегральный параметр 

(10) 

Вопросы оптимизации процесса удаления ионов тяжелых металлов 
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В качестве модели q ,См) используем сле-e(Cads
дующую предлагаемую модель 

(11) 

С учетом (10), (11) получаем 

(12) 

При этом поиску подлежит функциональная 
зависимость 

(13) 
Для нахождения оптимального вида зависи-

мости функции (13) примем ограничительное ус-
ловие экономического характера, согласно кото-
рому должно быть удовлетворено равенство 

(14) 

где: С0 – допустимый экономический показа-
тель расхода на реактивы. 

С учетом вводимой функциональной зависи-
мости (13) выражения (12) и (14) принимают со-
ответственно, следующие формы записи 

(15) 

(16) 

С учетом выражений (15) и (16) составим це-
левой функционал безусловной вариационной оп-
тимизации 

(17) 

где: λ – множитель Лагранжа. 
Согласно методу Эйлера [9], оптимальная 

функция, при которой функционал (17) достигает 
экстремального значения, удовлетворяет условию 

(18) 

С учетом выражений (17) и (18) получаем 
(19) 

Из выражения (19) находим 

(20) 

Из выражений (20) и (16) находим 

(21) 

Выражение (21) запишем в следующем виде 

(22) 

или 

(23)
	

С учетом выражений (20) и (23) получим 

(24)
	

где: (25) 

Чтобы удостовериться, является ли экстремум 
функционала (17) минимумом или максимумом, 
вычислим знак следующего выражения 

(26) 

Нетрудно показать, что f2 является положи-
тельной величиной. Это означает, что целевой 
функционал (17) при оптимальной функции (24) 
достигает минимальной величины. Следователь-
но, на основании проведенного анализа можно 
заключить, что усредненное значение адсорбци-
онной способности по всему циклу проводимых 
экспериментов достигает минимальной величины. 
Однако, противофазность параметров qe и R дает 
основание полагать, что при условии (24) показа-
тель R будет достигать минимального значения. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ 

В начале вкратце рассмотрим технологиче-
ские процессы, необходимые для изготовления 
модифицированных биоадсорбентов. В качестве 
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модификатора был использован монометилол мо-
чевины (ММU). 

Монометилол мочевины был получен путем 
смешивания мочевины с формальдегидом в соот-
ношении 1:1. 

При этом протекает реакция 
(27) 

(ММU) 
При проведении реакции с помощью тритано-

ламина был установлен pH9, смесь была сохране-
на в комнатной температуре в течение 24 часов. 

Процесс модификации опилок с помощью 
ММО происходил следующим образом: Опилки 
весом 6 г. были добавлены в различные объемы 
ММU и цинка хлорида и смешивались в течение 
15 мин. с помощью механического смесителя. 
Смесь далее нагревалась в электрической печи в 
течение 2-х часов при температуре 150°С. В ре-
зультате реакции получали вещество, которое экс-
трагировали в течение 12 часов с помощью смеси 
этилового спирта (Et OH) и воды в соотношении 
80:20. Затем сырьевой материал высушивался и 
анализировался на содержание в нем азота. 

Приготовление модифицированного адсор-
бента осуществляется с помощью реакции опи-
лок (SD) с MMU, протекающей в течении 2-ч 
часов при высокой температуре при катализато-
ре (ZnCl2) при молярном соотношении MMU:SD 
(1.0:4.5), при концентрации катализатора 2.5 
(mmole/l), при температуре 150°С. Измеренное 
содержимое азота в MMU-SD было равно 8%. 

Растворы моделирующие среду, загрязненные 
ионами Pb Cd были приготовлены следующим об-
разом. Нитрат свинца и хлорид кадмия был раство-
рен в воде в таком соотношении, чтобы получить 
концентрацию 1000 мг·л-1.Изменения концентра-
ции ионов Pb(II) и Cd(II), возникающие из-за ад-
сорбции определялись с помощью УФ-ВИД спек-
трофотометра типа “Specord M-40”. Растворимый 
комплекс красного цвета был создан с помощью 
амоньяка (ammonia) в щелочной среде. Коэффици-
ент поглощения измерялся на длине волны 530 нм. 

Изменения концентрации ионов Cd из-за ад-
сорбции также определялись УФ-ВИД спектро-
фотометром “Specord M-40”. Фиолетовый цвет 
раствора был получен с помощью дифенила кар-
бозида в кислой среде. 

Далее были приготовлены растворы ионов 
тяжелых металлов с концентрациями: 30, 50, 

60 и 90 мг·л-1. PH сохраняется в пределах 4-8. 
Биоадсорбенты весом 2 г. добавлялись в рас-
творы объемом 50 мл каждого из металлов. 
Исследовалось влияние дозы адсорбента на 
количество извлеченных ионов тяжелых ме-
таллов. Доза биоадсорбентов изменялись в 
пределах 0.5-4г. Время контакта было 25 мин. 

Графики процентной величины удаленных 
ионов тяжелых металлов приведены на рис.8. 

Рис.8. Влияние дозы адсорбента на процент-
ное содержание удаленных ионов свинца и кад-
мия. 

Цифровые обозначения: 1-1 – кривая измене-
ния процента удаленных ионов Pb адсорбентом в 
виде модифицированных опилок; 1-2 – то же для 
ионов Cd; 1-3 – кривая изменения адсорбционной 
способности Pb при адсорбенте в виде модифици-
рованных опилок; 1-4 – то же для ионов Сd. 

Как видно из графиков, приведенных на рис.8, 
при увеличении дозы адсорбента во всех случаях 
сначала наблюдается рост процентного содержа-
ния извлеченных ионов, однако далее наблюда-
ется спад количества извлеченных ионов. При 
этом адсорбционная способность ионов тяжелых 
металлов почти монотонно уменьшается, что хо-
рошо согласуется с результатами эксперименталь-
ных исследований проведенных выше. С учетом 
вышеуказанного можно заключить, что в теорети-
ческом плане изложенная в настоящей статье воз-
можность оптимизации может быть применен к 
широкому классу модифицированных биоадсор-
бентов, используемых для повышения эффектив-
ности процесса биоадсорбции. 

ОБСУЖДЕНИЯ И ВЫВОДЫ 
Таким образом, обобщая вышеприведенные 

известные результаты экспериментальных иссле-
дований зависимости адсорбционной способно-
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сти и процентного содержания удаленных ионов 
от концентрации адсорбента и исходной концен-
трации ионов тяжелых металлов можно заклю-
чить следующее: 

1. Имеется некоторое пороговое значение Сео 
исходной концентрации ионов тяжелых метал-
лов, при превышении которого адсорбционная 
способность растет с увеличением концентрации 
биоадсорбента. 

2. При уменьшении Се ниже указанного поро-
га Сео наблюдаются следующие процессы: 

2.1. Адсорбционная способность уменьшает-
ся с ростом концентрации биоадсорбента. 

2.2. Процентная величина удаленных ионов 
растет с увеличением концентрации биоадсор-
бентов. 

Вышеизложенные основы предложенной те-
ории оптимизации технологического цикла био-
адсорбции ионов тяжелых металлов показывают, 
что физико – химические особенности процесса 
биоадсорбции позволяет выбрать такую рабочую 
точку технологического процесса при котором 
могут быть достигнуты минимальные расходы, 
затрачиваемые на приобретение адсорбента и 
модификатора. Проведенные экспериментальные 
исследования подтвердили общие закономерно-
сти зависимости основных характеристик про-
цесса биоадсорбции от концентрации адсорбента, 
которые легли в основу предложенной процедуры 
оптимизации процесса очистки ионов тяжелых 
металлов с помощью модифицированных биоад-
сорбентов. 
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