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Аннотация. Представлены результаты модифицирования хлопковой 
целлюлозы глицином. Модифицирование проводили через стадию окис-
ления целлюлозы метапериодатом натрия с образованием диальдегид-
целлюлозы и ее последующей обработкой аминоуксусной кислотой. Ис-
следованы сорбционные свойства образцов исходной и модифицирован-
ной целлюлозы по отношению к ионам Cu(II) и Fe(II). В кинетических 
экспериментах установлено, что степень извлечения ионов меди(II) и 
железа(II) модифицированным образцом примерно на 25% выше по 
сравнению с исходным. При обработке кинетических кривых сорбции в 
рамках модели кинетики псевдо-второго порядка получены наиболее 
корректные результаты. Определены оптимальные условия модифи-
цирования хлопковой целлюлозы для достижения максимальной сорб-
ции ионов меди(II) и железа(II), получены равновесно-кинетические ха-
рактеристики модифицированной и немодифицированной хлопковой 
целлюлозы. При изучении сорбционного равновесия в гетерофазной си-
стеме «целлюлозный сорбент – водный раствор сульфата металла» 
сняты изотермы сорбции, проведена их обработка в рамках модели 
Ленгмюра и определены величины предельной сорбционной емкости на-
тивной и модифицированной целлюлозы. Установлено, что предельная 
сорбционная емкость модифицированного сорбента примерно в 
1,5-2 раза превышает предельную сорбционную емкость нативной 
хлопковой целлюлозы. Получены ИК-спектры нативной целлюлозы и ее 
модифицированного образца. Выполнен элементный анализ и получены 
изображения поверхностной структуры сорбционных материалов на 
основе хлопковой целлюлозы с помощью СЭМ.  
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Введение 

Длительные техногенные нагрузки на окружающую среду привели к ее значитель-
ному, а во многих районах даже критическому загрязнению тяжелыми металлами, ради-
онуклидами, нефтепродуктами и другими вредными для живой природы и человека ве-
ществами, причем загрязнению подвергаются все три среды – воздух, вода и почва [1]. 

Ряд тяжелых металлов обладает высокой токсичностью при низких концентра-
циях, они могут накапливаться в живых организмах, вызывая ряд расстройств и заболе-
ваний. В результате индустриализации и урбанизации присутствие ионов тяжелых ме-
таллов в потоках воды значительно увеличилось за последние пятьдесят лет. Удаление 
ионов тяжелых металлов из сточных вод имеет особое значение из-за их экстремального 
воздействия на окружающую среду, здоровье населения и экономику [2].  

Поступление тяжелых металлов в окружающую среду связано с активной деятель-
ностью человека. Их основные источники – промышленность, автотранспорт, котель-
ные, мусоросжигающие установки и сельскохозяйственное производство [3]. 

Кроме антропогенных источников загрязнения среды обитания тяжелыми метал-
лами, существуют и другие, естественные, например извержения вулканов. Увеличение 
концентрации металлов-токсикантов в поверхностных водах может происходить в ре-
зультате кислотных дождей, приводящих к растворению минералов и пород. Все эти ис-
точники загрязнения вызывают в биосфере увеличение содержания металлов-загрязни-
телей по сравнению фоновым уровнем [4]. 

Очистка воды от ионов тяжелых металлов на сегодняшний день является важной 
задачей. Для уменьшения экологической опасности различных производств разрабаты-
ваются и находят применение различные способы извлечения металлов из сточных вод. 
Ведется поиск веществ, обладающих высокой способностью к извлечению ионов метал-
лов из воды, применение которых было бы экономически целесообразно [5-6]. 

В настоящее время интерес вызывает возможность использования возобновляе-
мого сырья в производстве материалов и продуктов, предназначенных для улучшения 
состояния окружающей среды и решения проблем, связанных с техногенным загрязне-
нием водных сред ионами различных тяжелых металлов [7-8].  

В промышленности применяют такие методы очистки водных растворов от ионов 
тяжелых металлов, как физические, химические, физико-химические и биохимические 
(биологические) методы [9]. Оптимальным решением для глубокой очистки воды, за-
грязненной ионами тяжелых металлов, является сорбционный метод, который позво-
ляет извлекать загрязнения с широким диапазоном концентраций [10]. 

Сделать сорбционные методы более эффективными можно, прежде всего, за счет 
выбора или разработки недорогих и доступных сорбентов. В этой связи весьма подходя-
щим сырьем могут рассматриваться целлюлозосодержащие отходы сельского хозяйства, 
что позволит производить недорогие сорбционные материалы при минимальном числе 
технологических стадий процесса [11]. 

Изучение сорбционных свойств целлюлозных материалов представляет практиче-
ский и научный интерес в настоящее время. Поиск соединений с высокой сорбционной 
активностью по отношению к тяжелым металлам и разработка на их основе природных 
материалов, обладающих сорбционными свойствами, является актуальной задачей. 
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Использование биосорбционной технологии позволяет снижать концентрацию 
ионов тяжелых металлов до очень низкого уровня при использовании недорогих био-
сорбентов.  

Основные преимущества биосорбции, по сравнению с традиционными методами 
очистки, заключаются в том, что этот метод недорогой, эффективный, предполагает ре-
генерацию и многократное использование сорбентов, а также выделение и повторное ис-
пользование металлов [12, 13].  

В качестве недостатка лигноцеллюлозных материалов как сорбентов отмечают не-
высокую сорбционную емкость. Для повышения сорбционной способности необрабо-
танные биосорбенты модифицируют различными методами, такими как окисление, эте-
рификация, привитая сополимеризация и др. [14, 15]. 

Известно, что связывание ионов металлов лигноцеллюлозными биосорбентами 
происходит с участием сорбционно-активных функциональных групп, таких как кар-
боксильные, аминогруппы или фенольные гидроксилы. В связи с этим прилагаются уси-
лия, направленные на разработку новых адсорбентов и совершенствованию существую-
щих адсорбентов, в том числе изучается возможность использования недорогих агро-
промышленных отходов [16, 17]. 

Целью настоящей работы является получение нового эффективного сорбента на 
основе целлюлозы путем ее модифицирования глицином для извлечения ионов железа 
и меди из водных растворов. 

Основная часть  

В качестве исследуемого материала была выбрана хлопковая целлюлоза (ГОСТ 595-
79), которую предварительно кипятили с 5%-ным раствором NaHCO3 для очистки от 
примесей. Время выдержки составляет 30 мин, при этом модуль раствор/сорбент ра-
вен 20. Затем сорбент промывали дистиллированной водой до нейтрального рН и высу-
шивали до постоянного веса. Сухие образцы имели влажность 8,5%. 

Реактивы марки «х.ч.», используемые в экспериментах: аминоуксусная кислота 
(глицин) NH2-CH2-COOH, метапериодат натрия NaIO4, сульфаты меди и железа 
CuSO4·5H2O, FeSO4·7Н2О. 

Кинетику сорбции ионов тяжелых металлов исследовали в статических условиях 
при перемешивании методом ограниченного объема раствора. Начальная концентрация 
ионов металлов составляла 1,5·10-4 моль/л. Через определенные промежутки времени 
раствор отделяли от сорбента фильтрованием и определяли в нем текущую концентра-
цию ионов металлов (Сτ) методом атомно-абсорбционной спектроскопии на приборе 
210 VGP. 

Для исследования влияния концентрации ионов тяжелых металлов в растворе на 
равновесие в ионообменной системе были получены изотермы сорбции следующим об-
разом: в серию пробирок помещали навески сорбента массой по 0,10 г и заливали их 
10 мл водного раствора соли металла с концентрациями металла в интервале  
1,5·10-4–5·10-2 моль/л, выдерживали при перемешивании до установления состояния рав-
новесия (время достижения сорбционного равновесия было определено при исследова-
нии кинетики сорбции). Затем раствор отделяли от сорбента фильтрованием и 
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определяли в нем равновесную концентрацию ионов металла (Се) методом атомно-аб-
сорбционной спектроскопии на приборе 210VGP. 

Сорбционную емкость сорбента в каждый конкретный момент времени τ (Аτ) рас-
считывали по формуле: 

V
m

)С(С
А τ
τ ⋅

−
= 0 , (1) 

где С0 – начальная концентрация ионов металла в растворе, моль/л; Сτ – концентрация 
ионов металла в момент времени τ, моль/л; m – масса навески сорбента, кг; V – объем 
раствора, л. 

При снятии изотермы сорбции в условиях установившегося равновесия в системе 
определяли равновесную концентрацию ионов металла в растворе (Се) и рассчитывали 
равновесную сорбционную емкость А (моль/кг):  

V
m

)С(С
А е ⋅

−
= 0 , (2) 

где Се – равновесная концентрация ионов металла в растворе, моль/л. 
Степень извлечения α определяли следующим образом: 

100%
0

0 ⋅
−

=
С
СС

α τ . (3) 

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

Обсуждение результатов 

Сорбенты на основе целлюлозы, как правило, обладают сравнительно невысокой 
сорбционной емкостью. Поэтому с целью повышения их эффективности необходимо 
проводить модифицирование целлюлозных материалов с использованием доступных 
реагентов и простых технологических операций. 

С целью улучшения сорбционных свойств целлюлозосодержащего сорбента было 
выполнено его химическое модифицирование, включающее окисление целлюлозы мета-
периодатом натрия с образованием диальдегидцеллюлозы и ее последующее модифици-
рование аминоуксусной кислотой. 

В качестве окислителя выбран 0,1 н. раствор метапериодата натрия. Предвари-
тельно очищенное волокно целлюлозы (2,5 г) заливали 250 см3 раствора NaIO4. Реакцию 
окисления (рис. 1) проводили при рН 3-4, поскольку окислительные свойства периодата 
проявляются в кислой среде. Навеску хлопковой целлюлозы в растворе метапериодата 
натрия помещали в темное место на 48 часов, периодически взбалтывали ее содержимое 
и отбирали пробы на анализ. Контроль поглощения иона IO4

- из раствора окислителя 
осуществляли спектрофотометрически, путем определения оптической плотности рас-
творов в УФ области спектра при λ = 225 нм. По окончании реакции периодатного окис-
ления нерастворимую фракцию диальдегидцеллюлозы отфильтровывали от раствора 
продуктов реакции и последовательно промывали 1 л воды с добавлением раствора со-
ляной кислоты до рН ~ 1, затем 1 л смеси ацетон/вода : 1/10 и 1 л дистиллированной 
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воды. Полученную диальдегидцеллюлозу высушивали до постоянной влажности при 
температуре не выше 80 °С и определяли в ней содержание СООН-групп.  

 
Рис. 1. Схема окисления целлюлозы метапериодатом натрия с образованием диальдегидцеллюлозы  

На следующем этапе в качестве модифицирующего агента была выбрана аминоук-
сусная кислота. Предварительно обработанное волокно с содержанием альдегидных 
групп 12% заливали 1%-ным водным раствором глицина при модуле сорбент:раствор 50. 
Процесс модифицирования (рис. 2) проводили в течение 1 ч при температуре 40–45 °С и 
рН 9-10 при непрерывном перемешивании. После охлаждения продукты реакции про-
мывали дистиллированной водой до нейтральной реакции. 

 
Рис. 2. Схема модифицирования целлюлозы глицином 

Для определения параметров, характеризующих сорбционные свойства исходной 
и модифицированной хлопковой целлюлозы, были получены кинетические кривые сорб-
ции ионов Cu(II) и Fe(II). Результаты эксперимента представлены на рис. 3. 

 
Рис. 3. Кинетические кривые сорбции ионов тяжелых металлов из водных растворов модифицированной 
хлопковой целлюлозой: 1 – Cu(II); 2 – Fe(II) и немодифицированной целлюлозой; 3 – Cu(II); 4 – Fe(II) 
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Согласно полученным данным, модифицированная хлопковая целлюлоза, по отно-
шению к немодифицированной, эффективнее сорбируют ионы тяжелых металлов, при 
этом степень извлечения ионов Сu(II) выше, чем ионов Fe(II). Время достижения сорб-
ционного равновесия в гетерофазной системе «водный раствор сульфата металла – сор-
бент» составляет 20 мин. 

Для определения порядка реакции экспериментальные данные были обработаны с 
использованием кинетических моделей, наиболее часто используемых исследователями 
при анализе кинетических данных – моделей кинетики псевдо-первого и псевдо-второго 
порядков (табл. 1).  

Таблица 1. Модели кинетики сорбции псевдо-первого и псевдо-второго порядков 
Кинетическая модель Интегральная форма уравнения 

Псевдо-первого порядка )1( 1tk
eqt eqq −−=

 

Псевдо-второго порядка 

eqeq

t

qqk

tq 11
2

2

+
⋅

=

 
 

Обработка кинетических кривых сорбции ионов тяжелых металлов немодифици-
рованной и модифицированной целлюлозой в рамках моделей кинетики псевдо-перо-
вого и псевдо-второго порядков представлена в таблице 2. 

Таблица 2. Результаты обработки кинетических кривых сорбции ионов тяжелых металлов нативной и мо-
дифицированной глицином целлюлозой моделями химической кинетики 

R2 - коэффициент корреляции. 

В результате обработки кинетических кривых сорбции в координатах t/qt – τ и 
lg(qе - qt) – τ методом наименьших квадратов, выполненной с помощью программы 
Origin, обнаружено, что более точно (с коэффициентом корреляции 0,99) сорбция ионов 
меди и железа из водных растворов описывается с использованием кинетической модели 
псевдо-второго порядка, как для немодифицированной, так и для модифицированной 
глицином целлюлозы. При этом экспериментальные равновесные значения сорбции, по-
лученные по данной модели, хорошо согласуются с экспериментальными данными. 

Для определения предельной сорбционной емкости исходной и модифицирован-
ной аминоуксусной кислотой целлюлозы в гетерофазной системе «водный раствор 

Ион 
металла 

Равновесное 
значение сорб-

ции 

Модель псевдо-первого по-
рядка 

Модель псевдо-второго 
порядка 

qe экспериент, мг/г qe , мг/г k1 , мин-1 R2 qe , мг/г k2 , мг мин/г R2 
Нативная хлопковая целлюлоза 

Cu(II) 0,68 0,46 0,098 0,80 0,69 0,29 0,99 
Fe(II) 0,66 0,49 0,098 0,89 0,72 0,23 0,99 

Целлюлоза, модифицированная аминоуксусной кислотой 
Cu(II) 0,97 0,45 0,127 0,92 0,99 1,99 0,99 
Fe(II) 0,87 0,27 0,086 0,93 0,86 1,34 0,99 
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сульфатов металлов – сорбент» были получены изотермы сорбции ионов Cu(II) и Fe(II) 
(рис. 4). 

 
Рис. 4. Изотермы сорбции ионов металлов целлюлозой, модифицированной аминоуксусной кислотой: 
1 – Cu(II); 2 – Fe(II) и немодифицированной целлюлозой; 3 – Cu(II); 4 – Fe(II) 

При описании экспериментальных изотерм сорбции ионов тяжелых металлов цел-
люлозными сорбентами наиболее часто в литературе используют модель сорбции 
Ленгмюра: 

)1( е

е

СК
СКАА
⋅+
⋅⋅

= ∞ , 

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

Линеаризация изотерм сорбции согласно уравнению 

КАА
С

А
С ее

⋅
+=

∞∞

1

 
позволила графически определить коэффициенты в уравнении Ленгмюра (табл. 3). 

Таблица 3. Параметры обработки изотерм сорбции ионов тяжелых металлов исходной целлюлозой и цел-
люлозой, модифицированной глицином, по модели Ленгмюра методом наименьших квадратов 

Катион металла 1/А∞⋅К 1/А∞ R2 А∞, моль/кг 

Исходная целлюлоза 

Cu (II) 0.0222 ± 3·10-4 2,0 ± 0,02 0,99 0,50 

Fe (II) 0.0026 ± 3·10-4 2,5 ± 0,02 0,99 0,40 

Целлюлоза, модифицированная глицином 

Cu (II) 0.0025 ± 3·10-4 0,78 ± 0,03 0,99 1,28 

Fe (II) 0.0027 ± 5·10-4 0,89 ± 0,02 0,99 1,12 
 

Как следует из таблицы 3, экспериментальные данные по сорбции ионов меди и 
железа исходной и модифицированной целлюлозой хорошо (с коэффициентом 
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корреляции 0,99) аппроксимируются уравнением Ленгмюра. Предельная сорбционная 
емкость (А∞) модифицированной целлюлозы для ионов Cu(II) и Fe(II) составляет 1,28 и 
1,12 моль/кг соответственно, что более чем в 2,5 раза превышает А∞ исходной целлюлозы. 
Результаты, полученные при обработке изотермы с использованием модели адсорбции 
Ленгмюра (см. табл. 3), хорошо согласуются с экспериментальными данными (см. рис. 4). 

Для исследуемых образцов были получены ИК- спектры (рис. 5, а, б) при помощи 
ИК-спектрометра с преобразованием Фурье Avatar 360 FT-IR ESP в интервале 
400-4000 см-1. Образцы для анализа готовили путем механического измельчения исход-
ной и модифицированной целлюлозы с последующим тщательным растиранием сор-
бента в агатовой ступке со спектрально чистым KBr. 

Сравнение полученных ИК-спектров свидетельствует о произошедших измене-
ниях в структуре целлюлозы в процессе модифицирования. 

  

а б 
Рис. 5. ИК-спектры хлопковой целлюлозы: а – исходной; б – модифицированной глицином 

В результате последовательной обработки метапериодатом натрия и глицином в 
модифицированном образце появляются новые функциональные группы. Так, отмеча-
ется сдвиг полосы поглощения, отвечающий валентным колебаниям связи С=О карбо-
нильной группы в спектре модифицированной целлюлозы (1732 см-1) по сравнению со 
спектром исходной целлюлозы (1739 см-1). Изменение рисунка спектра в интервале 1650–
1450 см-1 для целлюлозы, модифицированной аминоуксусной кислотой, по сравнению со 
спектром немодифицированной целлюлозы связано с деформационными колебаниями 
связи N–Н в амидах в этой области. Таким образом, в процессе модифицирования на 
поверхности целлюлозы происходит закрепление аминоуксусной кислоты, что проявля-
ется в спектре. 

Микроскопическое исследование структуры сорбентов, выполненное с помощью 
сканирующего электронного микроскопа «VEGA3 SB», позволило получить SEM-изоб-
ражения исходного и модифицированного образцов целлюлозы и выявить структурные 
особенности их поверхности (рис. 6). На рис. 6, а видно, что поверхность волокон исход-
ной целлюлозы гладкая, а поверхность волокон модифицированной глицином целлю-
лозы (см. рис. 6, б) – шероховатая. 
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а б 

Рис. 6. СЭМ–изображение поверхности сорбентов: а – исходная целлюлоза; б – целлюлоза, модифициро-
ванная глицином 

На рис. 7 приведены данные элементного анализа исходной и модифицированной 
хлопковой целлюлозы, выполненного методом EDS. В процессе последовательного мо-
дифицирования целлюлозы метапериодатом натрия и аминоуксусной кислотой проис-
ходит увеличение содержания кислорода и азота в образце модифицированного сор-
бента (см. рис. 7, б) по сравнению с исходной целлюлозой (см. рис. 7, а), что свидетель-
ствует о присоединении глицина к целлюлозе.  

  
а б 

Рис. 7. Элементный анализ хлопковой целлюлозы после сорбции Fe (II): а – исходная целлюлоза; б – цел-
люлоза, модифицированная глицином 

Кроме того, содержание железа после его сорбции из водных растворов исследуе-
мыми сорбентами значительно выше на модифицированном образце (см. рис. 7, б), чем 
на немодифицированной целлюлозе (см. рис. 7, а), что согласуется с эксперименталь-
ными данными, полученными при исследовании кинетики и равновесия сорбции 
(см. рис. 3 и 4). 

Выводы и рекомендации 

Получен сорбент для очистки водных растворов от ионов железа (II) и меди (II) 
химическим модифицированием хлопковой целлюлозы, проводимым через стадию 
окисления целлюлозы метапериодатом натрия с образованием диальдегидцеллюлозы и 
ее последующей обработкой аминоуксусной кислотой.  

Взаимодействие аминогрупп глицина с альдегидными группами целлюлозы осу-
ществляется с образованием основания Шиффа. Наблюдаемые изменения в ИК- спек-
трах сорбентов, обусловленные сдвигом полос поглощения, отвечающим валентным ко-
лебаниям связи С=О карбонильной группы и деформационным колебаниям связи N–Н 
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в амидах, свидетельствует о том, что в процессе модифицирования на поверхности цел-
люлозы происходит закрепление аминоуксусной кислоты. 

Исследование по методу СЭМ/ЭДС указывает на изменение структуры поверхно-
сти и элементного состава модифицированного образца.  

Модифицированная аминоуксусной кислотой целлюлоза обладает хорошими рав-
новесно-кинетическими характеристиками и может быть использована в качестве сор-
бента для очистки воды от ионов тяжелых металлов 

Работа выполнена в рамках государственного задания на выполнение НИР. Тема 
№ FZZW-2020-0010. 

Исследование проведено с использованием ресурсов Центра коллективного поль-
зования научным оборудованием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки России, согла-
шение № 075-15-2021-671)  
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