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Аннотация. В работе выполнено модифицирование хлопковой целлюлозы  
антраниловой кислотой для получения нового сорбента, способного эффективно 
извлекать ионы тяжелых металлов из водных растворов. Модифицирование 
проводили в две стадии: на первой стадии получали диальдегидцеллюлозу за счет 
окисления целлюлозы метапериодатом натрия; на второй стадии диальдегид-
целлюлозу обрабатывали антраниловой кислотой с получением готового  
сорбента. Определены оптимальные условия модифицирования хлопковой  
целлюлозы для достижения максимальной сорбции ионов железа(II) и меди(II). 
Исследованы равновесно-кинетические характеристики исходной и модифици-
рованной хлопковой целлюлозы. Проведена обработка результатов кинетиче-
ского эксперимента в рамках моделей кинетики псевдо-первого и псевдо-второго 
порядков. Сняты изотермы сорбции, проведена их обработка в рамках модели 
Ленгмюра и определены величины предельной сорбционной емкости (А∞).  
Показано, что модифицирование хлопковой целлюлозы позволяет заметно  
повысить ее сорбционную емкость. Установлено, что А∞ модифицированного  
сорбента примерно в 4-5 раз превосходит предельную сорбционную емкость  
нативной хлопковой целлюлозы по отношению к ионам Cu(II) и Fe(II). Получены 
и сопоставлены ИК-спектры целлюлозы, модифицированной антраниловой  
кислотой, и нативной целлюлозы. Получены СЭМ-изображения структуры  
поверхности исходной хлопковой целлюлозы и модифицированного сорбента. 
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Введение  

В настоящее время во всем мире наблюдается рост загрязнения окружающей среды 
вредными веществами различной природы – тяжелыми металлами, радионуклидами, 
нефтепродуктами и др. В работах, посвященных проблемам загрязнения окружающей 
среды тяжелыми металлами, отмечается их высокая токсичность для живых организмов 
уже в относительно низких концентрациях, а также способность к биоаккумуляции [1]. 
Поступление их в окружающую среду обусловлено работой различных отраслей 
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промышленности, автотранспорта, котельных, мусоросжигающих установок и сельского 
хозяйства. К естественным источникам загрязнения окружающей среды тяжелыми  
металлами относятся извержения вулканов, разрушение горных пород и др. [2]. Для сни-
жения экологической опасности различных производств разрабатываются и находят 
применение разнообразные методы удаления тяжелых металлов из сточных вод, таких 
как адсорбция, осаждение, ионный обмен, мембранная очистка, электрокоагуляция, 
электроосаждение и др. [3]. 

Весьма эффективным методом очистки воды, загрязненной ионами тяжелых  
металлов, является сорбционный метод, который позволяет извлекать загрязнения  
в сравнительно широком диапазоне концентраций. Сорбционный метод представляет 
собой перспективный подход в очистке сточных вод с экологической точки зрения.  
На сегодняшний день наиболее используемым адсорбентом является активированный 
уголь благодаря его высокой удельной поверхности. Однако применение активирован-
ного угля ограничено из-за высокой стоимости процесса его производства и регенера-
ции. Поэтому актуальной задачей является поиск новых, более дешевых и эффективных 
сорбционных материалов [4]. 

Среди сорбентов неорганической природы широко используются мезопористый 
кремнезем, цеолит, магнитные адсорбенты, глинозем, глина, Современные способы син-
теза минеральных сорбентов приведены в работах [5–7]. 

В последнее время наибольшее внимание было уделено биосорбентам полисаха-
ридной природы, особенно агропромышленным отходам, образующимся в изобилии  
в процессе переработки сельскохозяйственного сырья. Сорбенты на основе раститель-
ной биомассы, в частности сельскохозяйственные отходы, широко используются иссле-
дователями как альтернатива традиционным сорбентам, благодаря их дешевизне,  
доступности, возобновляемости, биоразлагаемости и наличию у них сорбционного  
потенциала. Возможность применения в промышленных условиях и экономическая  
эффективность являются ключевыми факторами, играющими наиболее важную роль 
при подборе наиболее подходящего сорбента для биосорбции тяжелых металлов из вод-
ных стоков [8]. 

Адсорбционная способность биосорбентов может быть значительно улучшена  
химическими, физическими или биохимическими методами. Сообщается об использо-
вании отходов агропромышленного комплекса как в немодифицированном (рисовая 
шелуха, хитозан, кофейный жмых, пшеничные отруби, соевая мука, измельченные  
косточки оливы, яблочные выжимки, биомасса грибов, дрожжи, биомасса водорослей  
и бактерий), так и в модифицированном виде (сахарный тростник, модифицированные 
пшеничные отруби, модифицированные кокосовые отходы, модифицированный отходы 
кожуры апельсина, модифицированные опилки, модифицированная яичная скорлупа), 
являющихся наиболее изученными адсорбентами [9-10]. 

Одним из основных преимуществ биосорбентов является то, что они нетоксичны 
и безопасны для человека, окружающей среды. Биосорбенты способны особенно эффек-
тивно удалять тяжелые металлы в низких концентрациях и сравнительно широко  
используются с этой целью [11]. 



    

 

32 

ТОМ 4, ВЫПУСК 3, 2023 

Сорбционные материалы могут быть как водорастворимыми, так и нераствори-
мыми в воде, в том числе сшитыми, они могут применяться в виде мембран, волокон, 
гелей или шариков [12-13]. Следует отметить, что гибридные материалы также представ-
ляют большой интерес для удаления катионов металлов из водных растворов. Включе-
ние неорганических материалов, таких как кремнезем, например, может улучшить  
диффузию или физические свойства, повысить стабильность сорбентов и облегчить раз-
деление в конце процесса сорбции [14]. 

Известно, что эффективность сорбента зависит как от площади его удельной  
поверхности, так и от количества и вида сорбционных центров [14–16]. Полимерные  
сорбенты, несущие кислотные группы (карбоксильные, сульфогруппы и др.), вызывают 
большой интерес. В зависимости от характера функциональных групп, полимерный  
сорбент может проявлять либо хелатные свойства, либо выступать в качестве полиэлек-
тролита, что определяет механизм связывания ионов металлов [16]. Таким образом,  
разработка и применение биополимерных сорбентов с кислотными функциональными 
группами для удаления ионов тяжелых металлов из водных растворов, в том числе  
из сточных вод, является актуальной задачей. 

Целью данной работы является разработка сорбента на основе хлопковой целлю-
лозы, обладающего высокими сорбционными характеристиками, для эффективной 
очистки водных сред от ионов тяжелых металлов. 

Основная часть 

При выполнении экспериментальной части работы в качестве сорбента использо-
вали хлопковую целлюлозу (ГОСТ 595-79). Для очистки от примесей целлюлозу кипя-
тили в течение 30 минут с 5%-ным раствором NaHCO3 при модуле раствор/сорбент 20, 
затем промывали дистиллированной водой до рН = 7 и высушивали до постоянного веса. 
Воздушно сухие образцы целлюлозы имели влажность 8,5%. 

В качестве модифицирующих агентов использовали метапериодат натрия NaIO4 и 
антраниловую кислоту C7H7NO2, для приготовления модельных растворов в эксперимен-
тах по сорбции использовали сульфаты железа и меди FeSO4⋅7Н2О и CuSO4·5H2O, все  
реактивы степени чистоты «х.ч.». 

Модифицирование хлопковой целлюлозы антраниловой кислотой проводили  
в два этапа: 

- окисление целлюлозы метапериодатом натрия с образованием диальдегидцеллюлозы; 
- модифицирование диальдегидцеллюлозы антраниловой кислотой. 
Окисление целлюлозы метапериодатом натрия и определение содержания альде-

гидных групп в сорбенте было выполнено, как описано в [17]. Полученная в ходе перио-
датного окисления диальдегидцеллюлоза [18] была в последующем обработана антрани-
ловой кислотой. Для этого окисленную хлопковую целлюлозу с содержанием альдегид-
ных групп 12% в количестве 1 г помещали в колбу, содержащую 1%-ный раствор  
антраниловой кислоты (модуль раствор/сорбент 50). Процесс модифицирования прово-
дили в течение 45–60 мин при температуре 40–45 °С и рН = 7–10 при непрерывном пере-
мешивании. После охлаждения модифицированный сорбент промывали дистиллиро-
ванной водой до нейтральной реакции и высушивали. 
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Кинетика и равновесие сорбции. Кинетику сорбции ионов тяжелых металлов ис-
следовали в статических условиях при перемешивании методом ограниченного объема 
раствора [19]. Начальная концентрация ионов металлов (С0) составляла 1,5·10-4 моль/л. 
Через определенные промежутки времени раствор отделяли от сорбента фильтрованием 
и определяли в нем текущую концентрацию ионов металлов (Сτ) методом атомно-аб-
сорбционной спектроскопии на приборе 210VGP. 

Степень извлечения ионов металлов (α, %) определяли следующим образом: 

0 τ

0

α 100.−= ⋅С С
С

 (1) 

Для получения изотерм сорбции в серию пробирок помещали навески сорбента 
массой 0,1 г и заливали их 10 мл водного раствора сульфата металла с концентрациями 
металла в интервале 1,5·10-4–5·10-2 моль/л и выдерживали при перемешивании до уста-
новления состояния равновесия. Затем раствор отделяли от сорбента фильтрованием и 
определяли в нем равновесную концентрацию ионов металла (С) методом атомно-аб-
сорбционной спектроскопии на приборе 210VGP. 

Равновесную сорбционную емкость А (моль/кг) определяли по формуле 

0( )−= ⋅С СА V,
m

 (2) 

где С – равновесная концентрация ионов металла, моль/л; m – масса навески сорбента, г; 
V – объем раствора, л. 

Относительная погрешность экспериментов рассчитывалась на основании данных 
экспериментов, в которых каждая точка представляет собой среднее значение из двух 
параллельных опытов [20]. Погрешность эксперимента не превышала 10%. 

Обсуждение результатов 

Для определения времени достижения сорбционного равновесия в гетерофазной 
системе «целлюлозный сорбент – водный раствор сульфата металла» были получены  
кинетические кривые сорбции ионов Cu(II) и Fe(II). Результаты эксперимента представ-
лены на рис. 1. 
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Рис. 1. Кинетические кривые сорбции ионов Cu2+ (1, 3) и Fe2+ (2, 4) из водных растворов нативной (3, 4)  
и модифицированной (1, 2) хлопковой целлюлозой  



    

 

34 

ТОМ 4, ВЫПУСК 3, 2023 

Из рис. 1 видно, что степень извлечения ионов тяжелых металлов заметно возрас-
тает в случае использования целлюлозы, модифицированной антраниловой кислотой,  
по сравнению с нативной целлюлозой. При этом время достижения сорбционного  
равновесия составляет 20 минут. 

Для определения порядка реакции экспериментальные данные были обработаны  
с использованием кинетических моделей псевдо-первого (3) и псевдо-второго (4) поряд-
ков: 

1(1 ),−= − k t
t eqq q e  (3) 

2
2

.1 1=
+

⋅

t

eq eq

tq

k q q

 
(4) 

Результаты обработки кинетических кривых сорбции ионов тяжелых металлов на-
тивной и модифицированной хлопковой целлюлозой в рамках моделей кинетики 
псевдо-перового и псевдо-второго порядков, выполненной с помощью программы 
Origin, представлены в табл. 1. Следует отметить, что наиболее высокие коэффициенты 
корреляции (0,99) получены при обработке данных кинетического эксперимента  
с использованием модели псевдо-второго порядка. 

Таблица 1. Результаты обработки кинетических кривых сорбции ионов тяжелых металлов нативной  
и модифицированной хлопковой целлюлозой в рамках моделей химической кинетики 

Для определения предельной сорбционной емкости нативной хлопковой целлю-
лозы и целлюлозы, модифицированной антраниловой кислотой, были получены изо-
термы сорбции ионов Cu(II), Fe(II) из водных растворов их сульфатов. Результаты  
эксперимента представлены на рис. 2. 

Полученные экспериментальные данные можно описать уравнением изотермы  
адсорбции Ленгмюра  

)1( е

е

СК
СКАА
⋅+
⋅⋅

= ∞  (5) 

где А∞ – предельная, или максимальная, сорбционная емкость сорбента по данному  
металлу, моль/кг; К – концентрационная константа сорбционного равновесия, характе-
ризующая интенсивность процесса сорбции, л/моль. 

Ион  
металла 

Равновесное  
значение сорбции 

Модель  
псевдо-первого порядка 

Модель  
псевдо-второго порядка 

qe ,  
мг/г 

qe ,  
мг/г 

k1 ,  
мин-1 

R2 qe ,  
мг/г 

k2 , мг 
мин/г 

R2 

Немодифицированная целлюлоза 
Cu(II) 0,55 0,46 0,18 0,80 0,64 0,29 0,99 
Fe(II) 0,53 0,49 0,18 0,89 0,62 0,23 0,99 

Целлюлоза, модифицированная антраниловой кислотой 
Cu(II) 0,93 0,61 0,27 0,98 0,95 1,17 0,99 
Fe(II) 0,87 0,69 0,25 0,97 0,81 1,08 0,99 
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Рис. 2. Изотермы сорбции Cu2+ (1, 3) и Fe2+ (2, 4) из водных растворов нативной (3, 4) и модифицированной 
(1, 2) хлопковой целлюлозой  

Линеаризация изотерм сорбции согласно уравнению 

1

∞ ∞

= +
⋅

е еС С
А А А К

 (6) 

позволяет графически определить в уравнении Ленгмюра величины А∞ и К из опытных 
данных по распределению исследуемого сорбата в гетерофазной системе «водный  
раствор – целлюлозный сорбент».  

Результаты обработки изотерм сорбции ионов тяжелых металлов по модели 
Ленгмюра нативной хлопковой целлюлозой и хлопковой целлюлозой, модифицирован-
ной антраниловой кислотой, представлены в табл. 2. 

Таблица 2. Параметры обработки изотерм сорбции ионов тяжелых металлов нативной и модифицирован-
ной хлопковой целлюлозой по модели Ленгмюра методом наименьших квадратов 

Катион металла К, л/моль 1/А∞ 
Коэффициент 
корреляции 

А∞, моль/кг 

Немодифицированная целлюлоза 
Cu(II) 909,1 2,0±0,02 0.99 0.50 
Fe(II) 961,5 2,5±0,02 0.99 0.40 

Целлюлоза, модифицированная антраниловой кислотой 
Cu(II) 217,4 0,50±0,03 0.99 2,00 
Fe(II) 325,5 0,51±0,04 0.98 1,96 

Экспериментальные данные по сорбции ионов меди и железа нативной и модифи-
цированной хлопковой целлюлозой хорошо аппроксимируются уравнением Ленгмюра. 
Как следует из данных, представленных на рис. 2 и в таблице 2, предельная сорбционная 
емкость (А∞) хлопковой целлюлозы, модифицированной антраниловой кислотой,  
в четыре раза превосходит А∞ нативной целлюлозы по ионам Cu(II) и примерно в пять 
раз – по ионам Fe(II). Полученные значения А∞ ≈ 2 моль/кг при сорбции ионов Cu(II)  
и Fe(II) модифицированной целлюлозой свидетельствуют, что данный сорбент обладает 
хорошей связывающей способностью по отношению к этим металлам. 
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Существенный рост предельной сорбционной емкости модифицированной  
хлопковой целлюлозы по сравнению с нативной целлюлозой можно объяснить тем, что 
в результате модификации в структуре волокон появляются новые функциональные 
группы, способные эффективно связывать ионы тяжелых металлов.  

Анализ ИК-спектров. Для обнаружения новых сорбционных центров, образовав-
шихся на поверхности сорбента в процессе модифицирования, были получены ИК-спек-
тры исходной хлопковой целлюлозы, а также целлюлозы, окисленной метапериодатом 
натрия (диальдегидцеллюлозы), и целлюлозы, модифицированной антраниловой кисло-
той (рис. 3, кривые 1-3). 

Сравнение полученных ИК-спектров позволяет выявить различия в исследуемых 
образцах целлюлозы. В области 1780–1600 см-1 наличие полос поглощения обусловлено 
валентными колебаниями связи С=О для альдегидов, кетонов и карбоновых кислот.  
В этой области наблюдается смещение пика при 1729 см-1 в положение 1741 см-1 для об-
разца целлюлозы, модифицированного антраниловой кислотой, по сравнению с исход-
ной целлюлозой, что обусловлено появлением в его структуре карбоксильных групп. 

В спектре диальдегидцеллюлозы наблюдается сдвиг полосы из положения 1640 см-

1 для исходной хлопковой целлюлозы в положение 1632 см-1, связанный с появлением 
альдегидных групп в процессе окисления целлюлозы метапериодатом натрия. 

 
Рис. 3. ИК-спектры нативной хлопковой целлюлозы (1), диальдегидцеллюлозы (2), целлюлозы, модифи-
цированной антраниловой кислотой (3) 

Изменения также наблюдаются в спектре целлюлозы, модифицированной антра-
ниловой кислотой, по сравнению со спектром исходной целлюлозы, в области 
1300-1250 см–1, где проявляются валентные колебания связи С–N в амидах. Поэтому 
можно утверждать, что при модифицировании сорбента на его поверхности происходит 
закрепление антраниловой кислоты. Таким образом, результаты ИК-спектроскопии 
подтверждают, что модифицирование целлюлозы антраниловой кислотой через стадию 
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образования диальдегидцеллюлозы приводит к появлению новых сорбционно-активных 
групп в структуре сорбентов. 

Микроскопическое исследование структуры сорбентов. Исследование структуры 
поверхности исходной хлопковой целлюлозы и модифицированного сорбента методом 
электронной микроскопии показало, что в результате модификации изменяется микро-
рельеф поверхности сорбента. Так, поверхность исходной хлопковой целлюлозы 
(рис. 4, а): однородна и с малым количеством складок. При модификации антраниловой 
кислотой поверхность сорбента становится более шероховатой, наблюдается обилие 
складок и чешуек (рис. 4, б), что свидетельствует об изменении поверхностного слоя.  

  
а б 

Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности исходной хлопковой целлюлозы (а) и поверхности хлопковой 
целлюлозы, модифицированной антраниловой кислотой (б) 

В результате модификации получен сорбент с отличной от исходной хлопковой 
целлюлозы структурой, характеризующийся повышенными сорбционными свойствами 
по отношению к ионам тяжелых металлов. 

Выводы  

Разработан новый эффективный сорбент для извлечения ионов тяжелых металлов 
из водных растворов путем последовательной обработки хлопковой целлюлозы метапе-
риодатом натрия и антраниловой кислотой. Исследован процесс сорбции ионов тяже-
лых металлов на хлопковой целлюлозе и модифицированном образце. Обнаружено,  
что сорбционные характеристики модифицированного сорбента по отношению к ионам 
Cu2+ и Fe2+значительно превышают таковые для нативной хлопковой целлюлозы.  
Установлено, что кинетика сорбции ионов тяжелых металлов исследуемыми сорбентами 
наиболее адекватно (с коэффициентом корреляции 0,99) описывается моделью кинетики 
псевдо-второго порядка. Экспериментальные изотермы сорбции ионов меди и железа 
хорошо описываются в рамках модели Ленгмюра. Установлено, что предельная сорбци-
онная емкость хлопковой целлюлозы, модифицированной антраниловой кислотой, воз-
растает по сравнению с нативной хлопковой целлюлозой для ионов Cu2+ и Fe2+ с 0,5  
и 0,4 моль/кг до 2 и 1,96 моль/кг соответственно. 

ИК-спектры образцов исходной целлюлозы и целлюлозы, модифицированной  
антраниловой кислотой, свидетельствуют о появлении в структуре сорбента новых  
сорбционно-активных групп. 
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Микроскопические исследования по методу СЭМ показывают наличие изменений 
структуры поверхности сорбционного материала на основе хлопковой целлюлозы  
по сравнению с исходным образцом. 
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