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Н.В. МАКАРЕНКО, С.Б. ЯРУСОВА, Ю.А. АЗАРОВА, Л.А. ЗЕМНУХОВА

Кинетика сорбции ионов тяжелых металлов 
сорбентом из отходов производства риса

Изучена кинетика сорбции ионов тяжелых металлов (Со2*, Sr2*, Pb2*, Cd2*, Zn2*, Ni2*, Си2* и Мп2*) сорбен­
том на основе производного фитиновой кислоты, полученного из отходов производства риса (мучки). Показана 
возможность применения солей фитиновой кислоты в процессах очистки водных растворов от ионов тяжелых 
металлов.

Ключевые слова: отходы производства риса, рисовая мучка, соли фитиновой кислоты, сорбенты, тяжелые 
металлы.

Kinetics of sorption of heavy metal ions with sorbent prepared from rice production waste.
N.V. MAKARENKO, S.B. YARUSOVA, Yu.A. AZAROVA, L.A. ZEMNUKHOVA (Institute of Chemistry, FEB RAS, 
Vladivostok).

The kinetics o f  sorption o f  heavy metal ions (Co2*, Sr2*, Pb2*, Cd2*, Zn2*, Ni2*, Си2* and Mn2*) with a sorbent based 
on a phytic acid derivative prepared from rice production waste (bran) was investigated. The results show potentialities 
o f use ofphytic acid salts in processes ofpurification o f  aqueous solutions from heavy metal ions.

Key words: rice production wastes, rice bran, phytic acid salts, sorbents, heavy metals.

Введение

Источником большого ассортимента химических веществ являются растения. 
Сырье на основе продуктов переработки сельскохозяйственных культур относится к бы­
стро возобновляемым источникам и экологически более чисто, чем минеральное. Однако 
несмотря на большой объем сведений о химическом составе содержащихся в растениях 
компонентов [4, 5, 18 и др.], основная масса сельскохозяйственных отходов сжигается на 
полях или используется в качестве топлива для котельных.

В Институте химии ДВО РАН в течение ряда лет проводятся систематические исследо­
вания химического состава отходов производства риса, гречихи и подсолнечника, которые 
представлены в виде плодовых оболочек (шелухи, лузги), соломы, а также мучки (отру­
бей). Из данного вида сырья уже получен ряд соединений, полезных человеку (например, 
полисахариды, липиды, аминокислоты) [1-3, 7]. Особое внимание привлекает рисовая 
мучка, химический состав которой указывает на возможность извлечения из нее боль­
шого количества новых продуктов: высококачественного белка, рисового масла и солей 
инозитгексафосфорной (ИГФК) (фитиновой) кислоты. Сумма производных инозитгекса­
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фосфорной кислоты в мучке риса составляет ~6 % [9]. Фитиновая кислота и ее соли имеют 
широкий спектр применения в фармакологической и пищевой промышленности [13, 15, 
16]. Другой перспективной областью применения производных ИГФК и других фосфо- 
инозитолов, как показывают наши предыдущие исследования, может быть разработка эко­
логических безопасных ингибиторов коррозии [8].

Известно [12,14,17], что сорбенты на основе фитиновой кислоты и ее производных мо­
гут применяться для извлечения ионов тяжелых металлов из водных растворов. Посколь­
ку важнейшие характеристики сорбентов при оценке их эффективности -  величина сорб­
ционной емкости и время достижения сорбционного равновесия, представляет интерес 
изучение кинетических закономерностей сорбции ионов тяжелых металлов (Мп2+, Со2+, 
Ni2+, Cu2+, Zn2+, Sr2*, Cd2+, Pb2+) сорбентами на основе производных фитиновой кислоты, 
полученными из отходов производства риса, что и является целью данного исследования.

Экспериментальная часть

В качестве исходного сырья использовали рисовую мучку (Приморский край, 
пос. Тимирязевский, 2010 г.), размер частиц которой составлял 0,3 мм. Для получения 
сорбента на основе производного фитиновой кислоты рисовую мучку подвергали кислот­
ному гидролизу (1%-й раствор НС1) с последующим осаждением его 10%-м раствором 
NaOH [6].

Опыты по кинетике сорбции проводили в статических условиях при 20 °С, использо­
вали водные растворы солей хлоридов марганца, кобальта, никеля, меди, цинка, стронция, 
кадмия и свинца при перемешивании на магнитной мешалке RT 15 power (IKA WERKE, 
ФРГ). Растворы соответствующих солей указанных металлов заданной концентрации го­
товили растворением их точных навесок в дистиллированной воде. В серию пробирок 
помещали навески сорбента массой 0,05 г, заливали их 20 мл водного раствора соли со­
ответствующего металла с начальной концентрацией ионов 200 мкг мл-1 и перемешива­
ли при различных временных интервалах (1-180 мин). Через определенные промежутки 
времени раствор отделяли от сорбента фильтрованием и определяли в нем концентрацию 
соответствующих ионов. Параметры экспериментов при исследовании кинетических за­
кономерностей сорбции приведены в табл. 1.

Таблица 1
Параметры экспериментов при исследовании кинетических закономерностей сорбции ионов 

тяжелых металлов фитиновым сорбентом (временной интервал 1-180 мин)

Сорбируемый
ион Сорбат

Исходная концентрация иона 
металла, ммоль л 1 Соотношение Т : Ж

Мп2+ МпС1,'4Н20 , «ч.д.а.», 
ГОСТ 612-75

3,8 1 :400

Со2+ СоС12'6Н20 , «ч.д.а.», 
ГОСТ 4525-77

3,4 1 :400

Ni2+ №С1, 6Н20 , «х.ч.», 
ГОСТ 4038-79

3,6 1 :400

Cu2+ СиС1, 2НгО, «ч.», 
ГОСТ 4167-74

3,1 1 :400

Zn2+ ZnCl2, 
«ч.д.а.», 

ГОСТ 4529-78

2,9 1 : 400

Sr2* SrCl2-6H20 ,  «ч.д.а.», ГОСТ 
4140-74

2,3 1 :400

Cd2+ CdCl2-2,5H20 , «ч.д.а.», 
ГОСТ 4330-76

1,8 1 :400

Pb2+ РЬС12, «ч.», ТУ 6-09-5383-88 1,01 1 :400
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Сорбционную емкость (А ммоль г 1) фитинового сорбента рассчитывали по формуле

4  = (Сшх ~ Ср) -V, (1)
т

где Сисх -  исходная концентрация иона металла в растворе, ммоль л 1; С -  равновесная 
концентрация иона металла в растворе, ммоль л 1; V — объем раствора, л; т -  масса сор­
бента, г.

Степень извлечения ионов металлов (а, %) рассчитывали по формуле

«  = (С----~ С'---100%. (2)
Сисх

Кинетические данные по сорбции ионов металлов анализировали в соответствии с ки­
нетическими моделями псевдопервого и псевдовторого порядков [10, 11].

Кинетическое уравнение псевдопервого порядка (уравнение Лагергрена):

^  = *,(4-4), ©
at

где к. -  константа скорости сорбции модели псевдопервого порядка; Ае, 4  -  сорбционная 
емкость в состоянии равновесия и в момент времени t соответственно.

В линейной интегральной форме при начальных условиях (A t = 0 при t = 0 и 4 = 4  
в момент времени t =t )  уравнение имеет вид

i o g ( 4 - 4 )  = k ) g 4 - y ^ - c  (П)

Кинетическая модель псевдовторого порядка

^ Г  = к2(Ае - А 1)2, (III)
at

где к2 -  константа скорости сорбции модели псевдовторого порядка.
Выражение (III) может быть преобразовано следующим образом:

t 1 1
—  — у  Н 1 ,

Л  М / 4,
(IV)

Методы анализа

Рентгенограммы осадков снимали с помощью автоматического дифрактометра 
D8 ADVANCE с вращением образца в Си А;-излучении. Рентгенофазовый анализ (РФА) 
проводили с использованием программы поиска EVA с банком порошковых данных PDF-2.

Для количественного определения элементного состава образцов применяли 
энергодисперсионный рентгенофлуоресцентный метод с использованием спектрометра 
Shimadzu EDX 800 HS (Япония). Анализ проводили без учета легких элементов. Концен­
трацию определяемых элементов рассчитывали по методу фундаментальных параметров 
с использованием программного обеспечения спектрометра. Относительная погрешность 
определения не превышала ±2 %.

ИК-спектры поглощения фосфорсодержащих образцов регистрировали в области 
400—4000 см-1 в вазелиновом масле с использованием Фурье-спектрометра Shimadzu FTIR 
Prestige-21 (Япония) при комнатной температуре.

Удельную поверхность образцов определяли методом низкотемпературной адсорбции 
азота с использованием прибора «Сорбтометр-М» (Россия).

Содержание ионов Со2+, Sr2"", Pb2+, Cd2+, Zn2+, Ni2+, Cu2+ и Mn2+ в растворах определяли 
методом атомно-абсорбционной спектрометрии на двулучевом спектрометре SOLAAR 
Мб (Thermo, США) по аналитическим линиям 240,7,460,7,283,3,228,8,213,9,232,0, 324,8 
и 279,5 нм соответственно.
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Результаты и обсуждение

По данным рентгенофазового анализа фосфорсодержащее соединение, полу­
ченное из рисовой мучки, является рентгеноаморфным.

ИК-спектр выделенного продукта характеризуется наличием двух полос поглощения в 
области валентных колебаний групп Р 0 4 (993-996 с м 1 и 1121-1128 см 1) и соответствует 

j спектру, приведенному в работе [8]. Количественное определение элементного состава 
показало, что в образце содержатся фосфор, магний, калий, натрий, кальций. Удельная 
поверхность полученного образца составляет 6,7 м2-г*.

На рис. 1 приведены кинетические кривые сорбции ионов тяжелых металлов получен­
ным фитиновым сорбентом.

Рис. 1. Кинетические кривые сорбции ионов тяжелых металлов фитиновым 
сорбентом. А: 1 -  Мп2+, 2 — Zn2+, 3 -  Ni2+, 4 -  Cd2+; Б: 1 -  Cu2+, 2 — Со2+, 
3 -  Sr2+, 4 -  Pb2+

Как видно из представленных зависимостей, в кинетике процесса сорбции исследу­
емых металлов фитиновым сорбентом наблюдаются различия. Равновесие в распреде­
лении ионов металлов между раствором и сорбентом устанавливается через 4 мин для 
ионов РЬ2+, через 16 мин для ионов Zn2+, через 30 мин для ионов Си2+, через 60 мин для 
ионов СсРи Sr2+, через 120 мин для ионов Мп2+, Со2+ и Ni2+. Следует учесть тот факт, что 
реальное время взаимодействия сорбента и сорбата на 5-10 мин больше с учетом продол­
жительности фильтрации осадков через фильтр «синяя лента». Величины сорбционной 
емкости исследуемого сорбента по отношению к ионам Pb2+, Zn2+, Cu2+, Cd2+, Sr21", Mn2+, 
Co2+ и Ni2+ составляют в условиях равновесия соответственно 0,4, 1,16, 1,2, 0,7, 0,8, 1,4, 
1,0 и 0,8 ммоль г 1 (степень извлечения 99,0, 99,7, 97,4, 98,3, 87,0, 89,5, 73,5 и 58,3 % со­
ответственно).
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Константы к, и к2, соответствующие квадраты коэффициентов корреляции R2, показы­
вающие правильность соотнесения с кинетическими моделями псевдопервого и псевдо­
второго порядков, приведены в табл. 2.

Из данных, представленных в табл. 2, видно, что во всех случаях кинетика сорбции ио­
нов тяжелых металлов исследуемым фитиновым сорбентом наилучшим образом описыва­
ется моделью псевдовторого порядка, о чем свидетельствуют коэффициенты корреляции.

Линейные зависимости, полученные из экспериментальных данных по уравнению 
псевдовторого порядка, приведены на рис. 2.

Таблица 2
Результаты обработки кинетических кривых сорбции ионов тяжелых металлов 

фитиновым сорбентом моделями химической кинетики

Ион металла
Кинетическая модель

псевдопервого порядка псевдовторого порядка
к,, мин*1 R2 к , г ммоль1 мин'1 R2

РЬ2+ 4,2 0,9661 51,3 0,9999
Zn2+ 1,45 0,9802 6,1 0,9999
Cu2+ 0,77 0,8789 1,7 0,9999
Cd2+ 1,7 0,7657 0,64 0,9997
Si2" 1,17 0,9393 0,8 0,9999

Mn2+ 0,07 0,9858 0,06 0,9901
Co2+ 0,33 0,9723 0,1 0,9882
Ni2+ 0,84 0,8897 0,25 0,9985

Рис. 2. Зависимости относительных величин сорбционной емкости 
в момент времени t от времени в соответствии с экспериментальными 
данными по сорбции ионов тяжелых металлов фитиновым сорбентом
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Выводы

1. В результате исследования кинетики сорбции ионов тяжелых металлов (Со2+, Sr2+, 
Pb2+, Cd2+, Zn2+, Ni2+, Cu2+ и Mn2+) сорбентом на основе производного фитиновой кислоты, 
полученного из отходов производства риса (мучки), выявлено, что равновесие в распре­
делении ионов металлов между раствором и сорбентом устанавливается через 4 мин для 
ионов РЬ2+, через 16 мин для ионов Zn2+, через 30 мин для ионов Си2+, через 60 мин для

[ионов Сс12+и Sr2", через 120 мин для ионов Мп2+, Со2+ и Ni2+. Наибольшие величины степе­
ни извлечения (99,9-97,4 %) в условиях равновесия наблюдаются при сорбции ионов РЬ2+, 
Zn2+, Cu2+ и Cd2+.

2. Показано, что во всех случаях кинетика сорбции ионов тяжелых металлов исследу­
емым фитиновым сорбентом наилучшим образом описывается моделью псевдовторого 

К порядка.
3. Исследования свидетельствуют о возможности применения производных фитино- 

1 вой кислоты, полученных из отходов производства риса (мучки), в процессах очистки вод- 
; ных растворов от ионов тяжелых металлов.
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