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Аннотация

Исследованы состав и морфология гидролизного лигнина, полученного из подсолнечной шелухи, до и по-
сле щелочной модификации. Изучены сорбционные свойства гидролизного лигнина по отношению к ионам 
Cr(VI) в статических условиях (соотношение твердая фаза/жидкая фаза = 1 : 1200, температура 20 °С) из 
водных растворов дихромата калия с различными начальными концентрациями ионов Cr(VI) (0.05–1.0 мг/л). 
Исследована кинетика сорбции, проведен анализ интегральных кинетических кривых сорбции в соответствии 
с моделями химической кинетики.
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ВВЕДЕНИЕ

В технологических производственных процес-
сах образуются жидкие отходы и сточные воды, 
содержащие вредные примеси тяжелых метал-
лов. Известно, что тяжелые металлы, к которым 
относится и хром, являются наиболее опасными 
экотоксикантами. Шестивалентный хром – кан-
цероген I класса опасности. Предельно допусти-
мые концентрации соединений Cr(VI) для вод 
различного назначения находятся в диапазоне 
0.05–0.083 мг/л [1, 2].

Образование значительного количества опас-
ных источников загрязнений, таких как отра-
ботанные электролиты, промывные и сточные 
воды, требует разработки и внедрения современ-
ных систем нейтрализации и очистки от ионов 
тяжелых металлов. В работах [3–5] предложе-

ны технологические решения для нейтрали-
зации концентрированных хромсодержащих рас-
творов (в т. ч. содержащих морскую воду), 
отработанных электролитов (в т. ч. электроли-
тов хромирования гальванического производ-
ства с концентрацией Cr(VI) более 50 г/л, а так-
же высокотемпературных (до 90 °С) сточных 
вод, образующихся в результате промывки де-
талей после хромирования) и ингибирующих 
растворов. 

Для глубокой очистки сточных вод от ионов 
тяжелых металлов применяется сорбционный 
метод. Сорбционная очистка эффективна во всем 
диапазоне концентраций примесей в воде, од-
нако более всего ее преимущества проявляются 
при низких концентрациях загрязнений [6]. По-
иск перспективных природных и синтетических 
сорбционных материалов для очистки водных 
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сред от ионов хрома является актуальной за-
дачей, что подтверждают отечественные и за-
рубежные исследования [7–11].

Среди природных соединений, потенциально 
рассматриваемых как эффективные материалы 
для очистки водных сред, выделяется лигнин – 
сложный природный полимер, входящий в состав 
почти всех наземных растений, составляющий 
около 30 % органического углерода в биосфере 
и являющийся вторым по распространенности 
биополимером лигноцеллюлозной биомассы по-
сле целлюлозы. 

Лигнин в промышленности получают как от-
ход при производстве целлюлозы (сульфатный 
лигнин, лигносульфоновые кислоты) и гидро-
лизе растительных материалов (гидролизный 
лигнин). Гидролизный лигнин (ГЛ) относится к 
наиболее распространенным многотоннажным 
промышленным древесным отходам и, несмотря 
на существующую возможность его переработ-
ки в полезные продукты, практически полно-
стью вывозится в отвалы [12].

Лигнин и материалы на его основе широко 
применяются в качестве топлива, в строитель-
ной, химической и сельскохозяйственной отрас-
лях и др. [13]. В научной литературе лигнин и 
материалы на его основе активно исследуют с 
позиции применения в процессах извлечения 
тяжелых металлов (в т. ч. хрома) из водных 
растворов. Среди таких материалов – химиче-
ски модифицированный лигнин, смолы, а также 
другие материалы на основе лигнина и оксидов 
титана и(или) кремния, магния [14–22]. 

В то же время свойства ГЛ из недревесного 
сырья, в частности подсолнечной шелухи (лузги), 
мало изучены. В работах [23–25] показаны пер-
спективы его использования.

Цель данной работы – изучение сорбцион-
ных свойств ГЛ, полученного из подсолнечной 
шелухи, по отношению к ионам Cr(VI).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение гидролизного лигнина  
и его щелочная обработка 

Гидролизный лигнин получали из 2.4 г пред-
варительно измельченной подсолнечной шелу-
хи урожая Кубани 2015 г. (фракция 0.5–1.0 мм). 
Процесс проводили при нагревании до 190 °С в 
1 % водном растворе H

2
SO

4
 (квалификация 

“х. ч.”, Химреактивснаб, ГОСТ 4204–77) при со-
отношении лингин/H

2
SO

4
 = 1 : 14.6 (модуль 

1 : 14.6) при перемешивании в закрытом сосуде 

CEM XP-1500Plus в микроволновой печи 
MARS-Xpress (СЕМ, США) в соответствии с 
методикой [26]. Затем смесь охлаждали, филь-
тровали и промывали дистиллированной водой 
до нейтральной среды. Полученный образец ГЛ 
высушивали до постоянной массы. 

При щелочной обработке навески ГЛ массой 
0.5 г кипятили в круглодонных колбах объемом 
25 см3 в 1 % (образец ГЛ-1) и 3 % (образец ГЛ-3) 
растворах NaOH (квалификация “х. ч.”, ЭКОС, 
ГОСТ 4328–77) в течение 30 мин при соотноше-
нии лигнин/NaOH = 1 : 20 (модуль 1 : 20). Далее 
смесь охлаждали, фильтровали, промывали ди
стиллированной водой до нейтральной среды и 
сушили до постоянной массы.

Сорбция ионов Cr(VI)  
образцами гидролизного лигнина

Эксперименты по сорбции проводили с об-
разцами лигнина как без дополнительной моди-
фикации (ГЛ), так и после щелочной обработки 
(ГЛ-1 и ГЛ-3) в статических условиях (при соот-
ношении твердая фаза/жидкая фаза = 1 : 1200 
и температуре 20 °С) из водных растворов ди
хромата калия (K

2
Cr

2
O

7
, квалификация “х. ч.”, 

РЕАХИМ, ГОСТ 4220–75) с различными на-
чальными концентрациями ионов Cr(VI) (0.05–
1.0 мг/л) при перемешивании на орбитальном 
шейкере в течение 30 мин. Параллельно с ис-
следуемыми пробами навеску сорбента помеща-
ли в колбу с дистиллированной водой и пере-
мешивали (контрольный опыт). Затем растворы 
отделяли от сорбентов фильтрованием (бумаж-
ный фильтр “синяя лента”) и определяли в них 
концентрацию ионов Cr(VI). 

Для получения кинетических кривых сорб-
ции при аналогичных условиях в серию кониче-
ских колб объемом 50 см3 помещали навески 
сорбента массой 25 мг, заливали их 30 мл вод
ного раствора K

2
Cr

2
O

7
 с начальной концентра-

цией ионов Cr(VI) 0.25 мг/л и перемешивали 
при различных временных интервалах – от 10 
до 480 мин. Далее растворы отделяли от сорбен-
тов фильтрованием и определяли остаточную 
концентрацию ионов Cr(VI). Время фильтрации 
не учитывали.

Методы анализа

Рентгенограммы осадков записывали с по-
мощью автоматического дифрактометра D8 AD-
VANCE (Bruker, Германия) с вращением образ-
ца в СuKα-излучении. Рентгенофазовый анализ 
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проводили с использованием программы поиска 
EVA с банком порошковых данных PDF-2. 

Определение сильнокислых (карбоксильных) 
групп в лигнине проводили хемосорбционным 
методом по стандартной методике [27]. 

Величину удельной поверхности образцов 
лигнина измеряли с помощью анализатора 
удельной поверхности “Сорбтометр-М” (ЗАО “КА-
ТАКОН”, Россия) по низкотемпературной 
(–196 °С) адсорбции азота. Расчет удельной по-
верхности проводился при помощи программно-
го обеспечения прибора по методу Брунауэра–
Эмметта–Теллера и сравнительному методу 
Грэгга–Синга [28].

ИК-спектры исходного и полученных при 
щелочной обработке образцов лигнина записы-
вали с помощью спектрофотометра Spectrum 
BX II (PerkinElmer, США) в таблетках KBr.

Исследование морфологии поверхности об-
разцов лигнина проводилось с использованием 
сканирующего электронного микроскопа S-5500 
(Hitachi, Япония).

Содержание ионов Cr(VI) в растворах опре-
деляли с помощью спектрофотометра DR/2800 
(HACH-LANGE, Германия). Предел обнаруже-
ния ионов Cr(VI) в водных растворах не превы-
шал 0.01 мг/л. Среднеквадратичное отклонение 
определения составляло 2 %.

Сорбционную емкость (А
s
, мг/г) образцов рас-

считывали по формуле

A
s
 =

C
init

 – C
eq V

m
где C

init
 и C

eq
 – исходная и равновесная концен-

трации ионов Cr(VI) в растворе соответствен-
но, мг/л; V – объем раствора, л; m – масса сор-
бента, г.

Степень извлечения ионов Cr(VI) (α, %) рас-
считывали по формуле

a =
C

init
 – C

eq 100 %
C

init
Кинетические данные по сорбции ионов Cr(VI) 

анализировали в соответствии с кинетическими 
моделями псевдопервого и псевдовторого поряд-
ков [29, 30].

Кинетическое уравнение псевдопервого по-
рядка (уравнение Лагергрена):
dA

t = k
1
(A

e
 – A

t
)� (1)

dt
где k

1
 – константа скорости сорбции модели 

псевдопервого порядка; A
e
, A

t
 – сорбционная 

емкость в состоянии равновесия и в момент 
времени t соответственно.

В линейной интегральной форме при на-
чальных условиях (A

t
 = 0 при t = 0 и A

t
 = A

t
 

в момент времени t = t) уравнение (1) преоб-
ретает вид 

log(A
e
 – A

t
) = logA

e
 –

k
1 t� (2)

2.303
Кинетическая модель псевдовторого порядка:

dA
t = k

2
(A

e
 – A

t
)2� (3)

dt
где k

2
 – константа скорости сорбции модели 

псевдовторого порядка.
Выражение (3) может быть преобразовано 

следующим образом: 
dA

t =
1

+
1

t� (4)
dt k

2
A

e
2 A

e

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения ГЛ из подсолнечной шелухи 
использовали микроволновую обработку биомас-
сы с применением микроволновой печи MARS-
Xpress, что является эффективным методом вы-
деления лигнинов и вызывает меньшую его де-
градацию, чем обычный ацидолиз при одинаковых 
условиях [31–35]. 

Схема получения лигнина в общем виде 
представлена на рис. 1.

Рис. 1. Схема получения лигнина.
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Полученные образцы ГЛ представляют со-
бой однородный аморфный материал черного 
цвета. Согласно данным рентгенофазового ана-
лиза (рис. 2), состав полученных образцов ха-
рактеризуется наличием рентгеноаморфных фаз, 
что подтверждается регистрацией гало в диа-
пазоне углов 10–30°. 

Результаты измерения удельной поверхно-
сти образцов лигнина приведены в табл. 1. Вид-
но, что удельная поверхность всех исследуемых 
образцов не превышает 5 м2/г. Наибольшей 
удельной поверхностью обладает образец ГЛ-3.

Характерные особенности морфологии по-
верхности образцов представлены на рис. 3. 

Образец ГЛ-3 обладает наиболее разветвлен-
ной пористой структурой. Морфология поверх-
ности этого образца представлена элементами 
неправильной геометрической формы, образую-
щими пористый каркас.

Выходы образцов ГЛ-1 и ГЛ-3 (относительно 
исходного сырья) не зависят от концентрации 
щелочи и ниже на 7 % по сравнению со значе-
нием для необработанного щелочью образца ГЛ 
(табл. 2). Установлено, что после обработки NaOH 

сильнокислые (карбоксильные) группы в лиг-
нине отсутствуют, в то время как в исходном 
образце их содержание составляет 1.1 % (см. 
табл. 2). Данный факт можно объяснить нейтра-
лизацией карбоксильных групп щелочью. 

На ИК-спектрах как исходного образца [26], 
так и образцов после щелочной обработки реги-
стрируются схожие полосы поглощения, харак-
терные для лигнина (рис. 4). Валентные колеба-
ния свободных и связанных ОН-групп наблю-
даются в области 3393–3424 см–1. В спектрах 
присутствуют полосы, соответствующие валент-
ным и деформационным колебаниям связей С–Н 
метильных и метиленовых групп, в области 2927, 
2934, 1461–1462 и 1368–1375 см–1 соответствен-
но. Полосы, обусловленные валентными колеба-
ниями карбонильных групп, наблюдаются в виде 
плеча в области 1689–1692 см–1, которое для 
лигнинов ГЛ-1 и ГЛ‑3 менее выражено в спект
ре. Наличие данной полосы поглощения в образ-
цах ГЛ-1 и ГЛ-3 можно отнести к альдегидным 
фрагментам, так как установлено отсутствие 
карбоксильных групп в этих образцах. Присут-
ствие в спектрах широкой области поглощения 

Рис. 2. Рентгенограммы образцов гидролизного лигнина.

ТАБЛИЦА 1

Удельная поверхность образцов лигнина

Образец Удельная поверхность, м2/г

По многоточечному 
методу БЭТ

По методу 
Грэгга–Синга

ГЛ 1.4 1.6

ГЛ-1 1.9 1.1

ГЛ-3 3.7 4.8

ТАБЛИЦА 2

Выходы образцов лигнина  
и содержание карбоксильных групп в образцах

Концен-
трация 
NaOH, %

Образец Средние значения  
выхода±стандартное  
отклонение, %

Содержание 
СООН, %

0 ГЛ 34.3±2.7 1.1 

1 ГЛ-1 27.0±1.2 0

3 ГЛ-3 27.6±2.3 0
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Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности образцов лигнина: ГЛ (а), ГЛ-1 (б) и ГЛ-3 (в).

Рис. 4. ИК-спектры образцов лигнина.

Рис. 5. Интегральные кинетические кривые сорбции ионов 
Cr(VI) образцами лигнина из подсолнечной шелухи (на-
чальная концентрация ионов Cr(VI) 0.25 мг/л).

Рис. 6. Кинетическая модель псевдовторого порядка в соот-
ветствии с экспериментальными данными по сорбции ионов 
Cr(VI) образцами гидролизного лигнина.
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1600–1700 см–1 может объясняться перекрыва-
нием полос поглощения деформационных коле-
баний ОН-групп и колебаний других связей. Ске-
летные колебания ароматического кольца прояв-
ляются в областях 1591–1595 и 1510–1511 см–1, 
причем интенсивность данных полос поглоще-
ния для модифицированных лигнинов выше. 
В областях 1265–1267 и 1214–1216 см–1 наблю-
даются полосы, соответствующие валентным 
колебаниям связи С–О, а в области 1029–
1031 см–1 – средняя полоса поглощения дефор-
мационных плоскостных колебаний связей С–Н 
в ароматическом кольце и деформационных ко-
лебаний связи С–О.

Для оценки эффективности сорбента важное 
значение имеет время достижения сорбционно-
го равновесия. На рис. 5 представлены инте-
гральные кинетические кривые сорбции ионов 
Cr(VI) исследуемыми образцами лигнина.

Установлено, что время достижения сорбцион-
ного равновесия составляет 30 мин, при этом наи-
большие значения сорбционной емкости харак-
терны для образца ГЛ-3, что может быть связано 
с более развитой его поверхностью (см. рис. 5).

В табл. 3 приведены значения кажущихся 
псевдоскоростных констант (k

1
 и k

2
) и соответ-

ствующих квадратов коэффициентов корреля-
ции R2, показывающие правильность соотнесе-
ния с кинетическими моделями псевдопервого и 
псевдовторого порядков. Из приведенных дан-
ных следует, что процесс сорбции ионов Cr(VI) 
образцами лигнина в анализируемом времен-
ном интервале наилучшим образом описывает-
ся моделью псевдовторого порядка, о чем сви-
детельствуют соответствующие коэффициенты 
корреляции.

Приведенные на рис. 6 линейные зависимо-
сти, полученные из экспериментальных данных 
по уравнению псевдовторого порядка, показы-
вают относительное изменение сорбционной ем-
кости во времени (t/A

t
). Представленные ли-

нейные зависимости описываются уравнениями 
прямых: y = 5.6868x + 87.898 (образец ГЛ), 
y = 4.9x + 35.679 (ГЛ-1), y = 4.043x + 41.8395 
(ГЛ-3). Из полученных уравнений прямых опре-
делены константы данной химической модели 
(см. табл. 3).

Изменения остаточной концентрации ионов 
Cr(VI) после сорбции на образцах лигнина при 
различных исходных концентрациях приведе-
ны в табл. 4. На основании представленных дан-
ных рассчитаны величины сорбционной емкости 
исследуемых образцов лигнина, и построены 
зависимости от исходной концентрации ионов 
Cr(VI) (рис. 7). Видно, что существенных разли-
чий в приведенных зависимостях сорбции ионов 
Cr(VI) исследуемыми образцами лигнина не на-
блюдается, максимальные значения сорбционной 
емкости находятся в интервале 0.56–0.62 мг/г.

Рис. 7. Зависимость сорбционной емкости гидролизного лиг-
нина из подсолнечной шелухи от исходной концентрации 
ионов Cr(VI) в растворе (время сорбции 30 мин).

ТАБЛИЦА 3

Результаты обработки кинетических кривых  
сорбции ионов Cr(VI) образцами гидролизного лигнина

Образец Кинетическая модель

Псевдопервого  
порядка

Псевдовторого порядка

k
1
, мин–1 R2 k

2
, г•ммоль–1•мин–1 R2

ГЛ 0.033 0.724 0.340 0.989

ГЛ-1 0.024 0.523 0.750 0.998

ГЛ-3 0.025 0.493 0.384 0.994

ТАБЛИЦА 4

Остаточная концентрация ионов Cr(VI) в растворах после 
сорбции на образцах лигнина

Исходная концентрация  
ионов Cr(VI), мг/л

Остаточная концентрация 
ионов Cr(VI), мг/л

ГЛ ГЛ-1 ГЛ-3

0.05 0.04 0.02 0.03

0.10 0.09 0.08 0.09

0.15 0.09 0.08 0.08

0.20 0.07 0.07 0.07

0.25 0.05 0.07 0.06

0.30 0.12 0.07 0.05

0.40 0.07 0.07 0.06

0.50 0.09 0.11 0.08

0.60 0.12 0.17 0.16

0.80 0.29 0.33 0.33

1.00 0.58 0.62 0.61
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы сорбционные свойства гидро-
лизного лигнина, полученного из подсолнечной 
шелухи, по отношению к ионам Cr(VI).

Установлено, что в диапазоне концентраций 
ионов Cr(VI) от 0.05 до 1.0 мг/л наибольшие зна-
чения сорбционной емкости характерны для 
немодифицированного гидролизного лигнина 
(0.59–0.62 мг/г). Для образцов гидролизного лиг-
нина после щелочной обработки различий в ве-
личинах сорбционной емкости практически не 
наблюдается, максимальные значения сорбцион-
ной емкости составляют 0.56–0.58 мг/г. 

При исследовании кинетических закономер-
ностей сорбции установлено, что время достиже-
ния сорбционного равновесия составляет 30 мин, 
при этом наибольшие значения сорбционной 
емкости характерны для образца гидролизного 
лигнина, обработанного раствором 3 % NaOH 
(ГЛ-3), что может быть связано с более разви-
той поверхностью образца. Показано, что про-
цесс сорбции ионов Cr(VI) образцами лигнина 
ГЛ, ГЛ-1 и ГЛ-3 в анализируемом временном 
интервале наилучшим образом описывается мо-
делью псевдовторого порядка с коэффициен-
тами корреляции 0.989, 0.998 и 0.994 соответ-
ственно.

Таким образом, сорбенты на основе гидро-
лизного лигнина можно применять для сорбци-
онной доочистки сточных хромсодержащих вод 
с концентрацией ионов Cr(VI) до 1 мг/л. При 
этом экономически целесообразно использовать 
немодифицированный гидролизный лигнин 
ввиду его более низкой стоимости.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ФГБУН Института химии ДВО РАН (проект 
¹ 265-2019-0002). 
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