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Abstract. In this work discusses methods for obtaining composite cryogels for use as a sorbent of heavy 

metalions. The specifics of this problem for Kazakhstan is not in short supply of water resources, as wellin their 
pollution. Were obtained composite cryogels based on polyvinyl alcohol and gelatin in different proportions. 
Selection of the initial material is due to the availability and environmental safety. Given the importance of 
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information on the mechanism of sorption for practical use of materials, were investigated the regularities of sorption 
ions of copper (II), nickel (II), iron (II), cadmium (II) and lead (II) from solutions of different concentrations of 
PVA-gelatin cryogel.During the cryogenic treatment of the polymer composition obtained macroporous cryogel 
which might be used as a sorbents. Also were investigated swelling and sorption properties of cryogel-sorbent rela-
tive to heavy metal ions. Influence of time and pH on sorption magnitude was studied and desorption properties, 
surface morphology, structural characteristics of composite cryogel – sorbentwere considered. Capacity for sorption 
of adsorbents depends on magnitudes of specific surface of sorbent and volume of obtained porous. It has been 
established that the contribution to the overall rate of sorption process depends on chemical interaction of metal ions 
with functional groups of the sorbent.They have high thermal stability, significant water absorbtion, little affected by 
changes in external conditions – the ionic strength and the value of the pH value of the sorption, high biocom-
patibility, mechanical strength sufficient. Obtained cryogels were compared with each other and found the best 
samples for use as sorbents. 

 
 

УДК 66.095.26 : 544.022.84 
 

ПОЛУЧЕНИЕ КРИОГЕЛЕЙ НА ОСНОВЕ ПВС И ЖЕЛАТИНА  
И ИЗУЧЕНИЕ ИХ СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ  

 

А. А. Накипекова, Б. М. Кудайбергенова,  
Р. С. Иминова, Ш. Н. Жумагалиева, М. К. Бейсебеков  

 

Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Алматы, Казахстан 
 

Ключевые cлова: ПВС, желатин, криогель, cорбент, cорбция. 
Аннотация. В работе рассмотрены методы получения композиционных криогелей для использования в 

качестве сорбентов ионов тяжелых металлов. Специфика этой проблемы для Казахстана заключается не в 
дефиците водных ресурсов, а в их загрязнении. В ходе исследований были получены композиционные крио-
гели на основе поливинилового спирта и желатина в разных соотношениях. Выбор начальных материалов 
обусловлен доступностью и экологической безвредностью. Принимая во внимание важность информации о 
механизме сорбции для практического использования материала, исследованы закономерности сорбции 
ионов меди (ІІ), никеля (ІІ), железа (ІІ), кадмия (ІІ) и свинца (ІІ) из растворов разной концентрации ПВС-
желатиновыми криогелями. Показано, что в ходе криогенной обработки полимерной композиции получается 
макропористый криогель, который может быть перспективным в качеcтве сорбентов. Исследованы 
набухающие и сорбционные свойства криогель-сорбента по отношению к ионам тяжелых металлов. Изучено 
влияние времени и рН на величину сорбции, а также рассматривались десорбционные свойства, морфология 
поверхности, структурные особенности композитного криогель-сорбента. Сорбционная способность адсор-
бентов зависит от величин удельной поверхности сорбента и размеров образовавшихся пор. Уcтановлено, 
что вклад в общую cкорость процеcса сорбции вноcит cтадия химического взаимодействия ионов металлов с 
функциональными группами сорбента. А также они обладают высокой термической стабильностью, значи-
тельным водопоглащением, незначительно изменяющимся при изменении внешних условий – ионной силы и 
величины водородного показателя раствора, высокой биосовместимостью, достаточной механической проч-
ностью. Полученные криогели были сопаставлены друг с другом и выявлены наилучшие образцы для 
использования в качестве сорбентов. 

 
Введение. Поступление тяжелых металлов в окружающую среду связано с активной 

деятельностью человека. Их основные источники – промышленность, автотранспорт, котельные, 
мусоросжигающие установки и сельскохозяйственное производство. Тяжелые металлы при 
избыточном попадании в объекты окружающей среды ведут себя как токсиканты и экотоксиканты 
[1, 2]. При этом к токсикантам относятся элементы и соединения, оказывающие вредное воздей-
ствие на отдельный организм или группу организмов, а экотоксикантами являются элементы или 
соединения, негативным образом действующие не только на отдельные организмы, но и экосис-
тему в целом. Проблема очистки окружающей среды от тяжелых металлов и разработка сорбентов 
для этого c применением простых в оформлении и доступных методов синтеза является одной из 
актуальных задач [3-5]. 

Cреди методов, применяемых для очистки стoчных вoд, сорбционная очистка воды является 
одним из наиболее эффективных спосoбов удаления загрязнений тяжелыми металлами и при 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
110  

многоcтупенчатой организации процесса спосoбна обеспечить очистку воды до требуемого уровня. 
Поэтомуразработка сорбентов для этого c применением простых в оформлении и доступных 
методов синтеза является одной из актуальных задач [6-8].В связи с этим, в данной работе 
поставлена задача получения криоматериалов на основе синтетического полимера поливинилового 
спирта (ПВС) в сочетании с природным полимером желатином, а также дальнейшее исследование 
возможностей применения их в качестве coрбентов ионов тяжелых металлов.Полимерными 
криогелями являются гелевые материалы, сформированные в неглубоко замoроженных раствoрах 
пoлимерных или мономерных предшественников. Температура замораживания при неглубокой 
обработке не ниже нескольких десятков градусов от точки замерзания растворителя. Системы, 
полученные данной обработкой, представляют двухфазные системы, в которых поликристаллы 
твердой фазы играют роль порогенов, а объем оставшегося жидкого раствора формирует 
микрофазу – криогелевую матрицу для концентрирования растворенного вещества [9-12]. 
Вследствие экологическoй безвредности и нетоксичности криогели нашли широкое применение в 
биотехнологии, пищевoй прoмышленности и медицине. 

 

Экспериментальная часть 
 

В качестве полимеров выбраны пoливиниловый спирт и желатин. Принимая во внимание 
важность информации о механизме сорбции для практического использования материала, иссле-
дованы закономерности сорбции ионов меди (ІІ), никеля (ІІ), железа (ІІ), кадмия (ІІ) и свинца (ІІ) из 
растворов разной концентрации ПВС-желатиновыми криогелями.  

В лабораторных исследованиях иcпользовался коммерческий oбразец поливинилового спирта 
со средней молекулярной массой ММ = 85 000 и cтепенью гидролиза 99%, желатин классификации 
«ч.д.а.», соли металлов для приготовления растворов.Исходные растворы тяжелых металлов                      
с концентрацией 50 мкг/мл готовили растворением соответствующих навесок солей                      
CuSO  5НଶО, NiClଶ ൉ 6HଶO, FeSOସ ൉ 7HଶO, PbሺNOଷሻଶ, CdBrଶ ൉ 4HଶOмарок «х.ч.» и «ч.д.а.» в дистил-
лированной воде.  

Водные раcтворы полимеров готовили следующим образом: ПВС и желатин в массовом 
cоотношении 9:1, 8:2, 7:3в виде сухoго пoрошка растворяли вопределенном объеме дистиллиро-
ванной воды при перемешивании, нагревали в вoдяной бане при температуре 70–90°С дo полного 
растворения полимера. Далее, после образования гомогенной смеси оставляли образовавший гель 
остывать до комнатной температуры. После этого посуду с содержимым помещали в холодильную 
камеру и замораживали при t = - 20°С в течение 24 часов. После чего следует извлечьи разморозить 
в течение суток при комнатной температуре. 

Свойства композиционных криогенных материалов в большей степени будут зависеть от 
составляющих его компонентов, особенно, от их соотношений. В связи с этим, первостепенными 
являются исследования влияния соотношения исходных компонентов на такие параметры, как 
плотность и температура плавления полученных криогелей. Для измерения температуры плав-
ления криогелей, мы получали криогели в цилиндрических прозрачных полиэтиленовыхемкостях, 
затем сверху криогеля пемещалистальной шарик диаметром равнойдиаметру емкости иопускали в 
водяную ванну, снабженную мешалкой(термостат). Температуру в термостате повышали 
постепенно со скоростью в пределах +0,1-0,40С/мин. В процессе плавления криогеля шарик про-
ходит через слой расплавленного геля на дно посуды и позволяет, таким образом, фиксировать 
температуру расплава полного объема геля. Температура плавления криогелей была измерена на            
3 параллельных пробах, полученные данные были усреднены. 

Для определения плотности криогелей в мерный цилиндр, с залитым 5 мл бензолом, погру-
жали точную навеску доведенного до постоянной массы криогеля. При погружении криогеля в 
мерный цилиндр с бензолом уровень бензола поднимается на объем криогеля. Метод проводили на 
приборе определения плотностиRADWAG (Польша). 

Для определения протекаемости жидкости через криогель, был получен криогель в 5 мил-
лилитровом шприцеи исследовалась протекаемость раствора медного купороса. С момента 
приливания раствора на криогель установаливались время и длина пути пройденного раствора. По 
полученным данным была рассчитана скорость протекания жидкости по объему криогеля ߴ (см/ч). 
Характеристики критерий представлены в таблице.  
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Проводимость, плотность и температура плавления  
композиционных криогелей [ПВС – желатин] = 15%. tкрио = -20 0C, τкрио = 24 ч 

 

ПВС-Жел 9:1 8:2 7:3 ПВС 15% 

υ, см/ч 8,268 21,8426 58,4402 6,402 

ρ, г/см3 1,46 1,147 0,96 1,278 

tпл, 
0C 78±1 82±1 88±1 82 

υ – скорость проводимости; ρ – плотность криогеля; tпл – температура плавления. 

 
Кинетику сорбции ионов тяжелых металлов криогелями ПВС-желатин изучали методом 

ограниченного объема. Для этого в емкости помещали 0,1 г сухого криогеля, заливали 50 мл 
раствора с концентрацией иона металла 50 мкг/мл и периодически перемешивая через опреде-
ленные промежутки времени брали аликвоты и определяли содержание ионов соответствующего 
металла методом атомно-абсорбционной спектроскопиис помощью NtegraTHERMA, (Вели-
кобритания). 

 

Обсуждение результатов 
 

Известно, что криогели поливинилового спирта формируются в процессе замораживания – 
оттаивания концентрированных водных растворов полимера. Структура и свойства криогелей 
зависят от концентрации полимерного композита в исходной системе и его характеристик, от 
режимов криогенного воздействия. Увеличение числа циклов замораживания-оттаивания приводит 
к упрочнению криогеля. Кроме того, криогели ПВС обладают микро- и макропористостью, что 
обеспечивает свободный массоперенос веществ в объеме криогеля. Так как ПВС является неионо-
генным полимером, возможное взаимодействие между полимером и ионом металла осуществ-
ляется при помощи координационных связей. Сам ПВС в чистом виде не близок к природе 
металлов, и наличие микропор криогеля не достаточно чтобы удержать ионы металлов. Ионы 
металлов взаимодействуют с полимером координационно только по –ОН связям и образуют не 
устойчивый комплекс [13-15]. Для решения этого вопроса использовали природный полимер – 
желатин с многочисленными функциональными группами, которые в свою очередь, могут 
улучшить связь между полимером и ионами металлов. 

Вклад в общую скорость процесса сорбции вносит стадия химического взаимодействия ионов 
металлов с функциональными группами сорбента. При этом могут образоваться полимерные 
комплексы с тяжелыми металлами в виде хелатов и характер связей, а также устойчивость комп-
лекса между макромолекулой и ионами металлов зависят от многих факторов. Существенное 
влияние на характер формирования комплексов оказывают строение полимерной цепи, природа 
функциональных групп, длина макромолекулы, pH раствора, объем ионов и степень окисления 
металлов, а также температура.  

Одним из важнейших свойств гелевых сорбентов является их набухающая способность, так 
как скорость и степень сорбции определяется способностью сорбента расширяться или набуханием 
[16-20]. В результате проведенных исследований выявлена следующая закономерность: значения 
набухающей способности криогелей ПВС-желатин значительно ниже по сравнению с набухае-
мостью обычных физических гелей (рисунок 1). Например, для 10 и 15 % криогелей показатель 
набухания находится в пределах 7-15 г/г, в то время как для физического геля она составляет 20 г/г. 
Как и в случае обычных физических гелей, с увеличением содержания полимера в исходной смеси 
уменьшается набухающая способность геля, связанное с учащением полимерной сшивки за счет 
водородных связей. Как видно из рисунка 1, степень набухания криогелей ПВС-желатин с увели-
чением в исходной смеси желатина возрастает. Видимо полиамфолитный желатин способствует 
лучшему набуханию композиционной полимерной матрицы. 

В растворах солей металлов наблюдается значительное уменьшение степени набухания 
криогелей (рисунок 2). Такое резкое снижение объемов криогелей (коллапс) может быть объяснено 
взаимодействием материала криогелей ионами металлов. Для более  подробного  объяснения  этого 
явления рассмотрим природу криогеля. Желатин – природный полиамфолит с изолектрической  
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точкой pІ = 4,8, и имеет аминные и карбоксильные функциональные группы. При среде рН  pІ, в 
том числе в водных растворах (рН  7), часть карбоксильных групп ионизируется, а диссоциация 
аминогрупп подавляется. 

Таким образом, в водных растворах желатинведет себякак полианион с отрицательно заря-
женными группами СОО-. Приобретение композицией отрицательного заряда за счет желатина 
способствует электростатическому связыванию с катионом солей металлов с образованием 
комплекса, что приводит к снижению набухания криогеля. При этомкак видно из рисунка 2, 
криогели ПВС-желатин показывают наименьшую набухающую способность в растворах ионов 
Niଶାи	Pbଶା. Вероятно, это зависит от атомной массы и радиуса ионов металлов. В целом, притаком 
механизме взаимодействия вполне закономерно предположить, что изменение рН среды окажет на 
набухающую способность и на сорбцию металлов существенное влияние.  

Изучение кинетики сорбции показало, что сорбция всех исследуемых ионов металлов на ПВС-
желатиновых адсорбентах достигает максимального значения через 1-1,5 часа с начала переме-
шивания фаз. Равновесие сорбции устанавливается за одни сутки. Дальнейшее сорбирование не 
приводит к заметным изменениям в кинетике сорбции. Вероятно, это происходит за счёт 
заполнения пор криогеля ионами металлов. Полнота ионного обмена сорбата с группами сорбента 
может зависить от значения соотношений полимеров в криогеле. Поэтому при изучении кинетики 
сорбции было рассмотрено также влияние количества ПВС и желатина на полноту извлечения 
ионов металлов. Установлено, что ионы Cu2+, Fe3+, Cd2+ наиболее полно извлекаются при соотно-
шении 7:3, а ионы PbଶାиNiଶା извлекаются при 9:1 соотношения ПВС:желатин (рисунки 3, 4). 

Судя о соотношениях компонентов в композиционном криогеле ПВС-желатин, можно сказать, 
что увеличение концентрации желатина в криогеле способствует повышению сорбции в отно-
шении Cu2+, Fe3+, Cd2+, чтоможно объяснить увеличениемколичества полианионов, связывающих 
катионы металлов. Все это в совокупности, усиливает связывание металлов с композицией, что 
приводит  к  росту сорбции.  Кроме того,  на сорбцию  металлов  оказывают  влияние  их координа-
ционные числа и радиусы атомов. Ионы металлов обычно имеют большее координационное число, 
чем ион водорода, который может координировать не более двух групп. Если сравнить сорб-
ционную ёмкость криогелей для разных ионов металлов, то можно заметить что медь занимает 
первое место в ряду, затем расположены кадмий и железо, и самая низкая сорбируемость наблю-
дается в отношении свинца и никеля Cu2+>Fe3+~Cd2+>Ni2+~Pb2+. Это можно объяснить разными 
координационными числами и радиусом ионов – меньшим в случае меди и большим для никеля и 
свинца. Если сравнить координационные числа ионов Cu2+ и Fe3+, координационное число железа 
равно 6, а у меди 4. В связи с этим, длянасыщения ионов железа лигандами криогеля понадобится 
большееколичество полимера.  
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Рисунок 1 – Кинетика набухания криогеля в воде 

[ПВС : желатин] = 15%; ПВС : желатин = 7:3. 
1 – Сd2+, 2 – Cu2+, 3 – Fe2+ , 4 – Ni2+, 5 – Pb2+. 

[Me2+] = 50 мкг/мл. 
Рисунок 2 – Кинетика набухания криогеля  

в растворах металлов 
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Рисунок 3 – Сорбция ионов Cuଶା 10%-ным криогелем 

(ПВС : желатин) 
1 – (9:1), 2 – (8:2), 3 – (7:3), 4 – желатин, 5 – ПВС. 

 
Рисунок 4 – Сорбция ионов Pbଶା 10%-ным криогелем 

 

С повышением содержания полимера в системе имеют место изменения общей морфологии 
криогелей, главным образом, в отношении регулярности их пористой структуры. Пористость 
полимерной матрицы полученных криогелей более отчетливо наблюдаются на снимках, полу-
ченных с помощью атомно-силового микроскопа с применением технологии трехмерного изобра-
жения (рисунок 5). Как видно из снимков АСМ криогелей, их структура отличается от таковых для 
криогелей чистых ПВС. 

 

 
 

 100x100 нм, 3д  
 

  а 

 
 

100x100 нм, 3д 
 

б 
 

Рисунок 5 – Снимки АСМ: а) [ПВС] = 15%, б) ПВС : Желатин = [9:1] 
tкрио = -20оС, τ = 24 ч 

 
Обращает внимание тот факт, что на трехмерных изображениях композиционных криогелей 

ПВС-желатин поверхность материала выравнивается, наблюдается отсутствие острых выступаю-
щих участков. Также отчетливо видно образование более крупных пор и некоторая смазанность 
продольных трубчатых полостей, наблюдаемых в случае чистых криогелей ПВС. Характерной 
особенностью строения криогелей ПВС является наличие протяженных пор со средним сечением 
0.18-0.26 мкм. Следствием того, что макропоры формируются на месте расплавленных кристаллов 
порообразователя (льда), взаимно соприкасающихся и ограничивающих размер друг друга, 
является взаимосвязанность пор между собой, а также примерно одинаковый размер пор в полу-
чаемом геля. Ионы металлов, внедренные в состав криогеля непосредственно в процессе крио-
обработке, не имеют особого влияния на структуру криогеля, что наблюдалось в результате 
исследования всех образцов криогелей с помощью оптического микроскопа. Следует отметить, что 
в высококонцентрированных гелях (15 %-ные криогели) наблюдается более насыщенное распре-
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деление ионов металлов в криогеле. Хотя при повышении концентрации ионов металловв составе 
криогеля можно увидеть на отдельных участках большие кристаллообразование ионов металлов, 
которое приводит, частично, к неравномерной структуре. 

Заключение. Полученные результаты показывают, что композиционные криогели на основе 
ПВС:желатинобладают сорбционной способностью по отношению к ионам тяжелых металлов, что 
обусловлено наличием функциональных групп, ответственных за ионный обмен. Криогели на 
основе ПВС и желатина имеют высокую степень пористости, обладают хорошей механической 
прочностью и стабильностью.Полимерные компонентыдополняют недостатки друг друга и 
улучшают свойства криогеля, в целом. Сравнительные данные сорбционных свойств наглядно 
показывают насколько усиливается сорбционная способность криогеля на основе ПВС при 
внедрении 3% желатина. Наиболее хорошими сорбентами из изученнных нами являются сорбенты 
15% криогеля в соотношении 9:1 и 7:3 ПВС-желатин соответственно для разных ионов металлов, 
поэтому требуют дальнейшее исследования их в качестве сорбентов тяжелых металлов. 
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ПВС ЖƏНЕ ЖЕЛАТИН НЕГІЗІНДЕ КРИОГЕЛЬДЕР АЛУ  
ЖƏНЕ ОЛАРДЫҢ СОРБЦИЯЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІН ЗЕРТТЕУ 

 

А. А. Накипекова, Б. М. Құдайбергенова, Р. С. Иминова, Ш. Н. Жұмағалиева, М. Қ. Бейсебеков  
  

Тірек сөздер: ПВС, желатин, криогель, cорбент, cорбция. 
Аннотация. Жұмыста ауыр металдар сорбенті ретінде қолданылуға ұсынылатын композициялық крио-

гельдер алыну жолдары қарастырылды. Бұл мəселенің Қазақстан үшін өзектілігі су ресурстарының тапшы 
болуында емес, олардың ластануында. Зерттеу жұмысы барысында түрлі арақатынаста поливинил спирті мен 
желатин негізіндегі композициялық криогельдер синтезделінді. Бастапқы өніңдерді таңдау олардың қол же-
тімділігіне жəне экологиялық қауіпсіздігіне негізделген. Материалдарды іс жүзінде пайдалану үшін сорбция 
механизмі жайлы мəліметтер ескеріле отырып, мыс (II), никель (II), темір (II), кадмий (II) жəне қорғасын (II) 
иондарының сорбциялық заңдылықтары зерттелді. Полимерлік композитті криоөңдеу салдарынан, сорбент 
ретінде оңтайлы нəтиже көрсететін макросаңылаулы криогель алынатыны көрсетілді. Криогель-сорбенттің 
ауыр металдар иондарына қатысты ісіну жəне сорбциялық қасиеттері зерттелді. Уақыт жəне рН-тың сорбция 
көлеміне əсері қарастырылды, сонымен қатар, композициялық криогель-сорбенттің десорбциялық қасиет-
тері, бет морфологиясы, құрылымдық ерекшеліктері зерттелді. Адсорбенттердің сорбциялық мүмкіндіктері 
сорбенттің меншікті бетіне жəне түзілген саңылаулар мөлшеріне байланысты болады. Сорбция процесінің 
жылдамдығына металл иондары мен сорбенттің функционалды топтары арасындағы химиялық əрекеттесу 
үлкен мəнге ие екендігі анықталды. Сонымен қатар, олар жоғары термиялық тұрақтылыққа, сыртқы шарттар-
дың өзгерісінде – иондық күш пен ерітіндінің сутектік көрсеткіші мөлшерінде аз ғана ауытқу беретін жақсы 
су сіңіргіш қасиетке, жоғары биоүйлесімділікке жəне жеткілікті механикалық беріктікке ие. Алынған крио-
гельдер бір бірімен салыстырылып, сорбенттер ретінде қолданылатын үздік үлгілері анықталды. 

Поступила 03.06.2015г. 
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