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СОРБЦИЯ ИОНОВ МОЛИБДЕНА 
ИОНИТАМИ НА ОСНОВЕ ЛИГНИНА 

 
Аннотация. Исследованы закономерности сорбции ионов молибдена ионитами на основе лигнина в 

зависимости от кислотности среды, концентрации ионов металла в растворе и продолжительности 
извлечения. Показано, что в разбавленных и концентрированных растворах иониты на основе лигнина по 
сорбционной способности превосходят исходный биополимер – лигнин. Установлено, что максимальная 
сорбция наблюдается в области рН 2–4, что связано с увеличением степени протонирования аминогрупп и 
полимеризацией ионов молибдена с образованием окта-, парамолибдат-анионов. Снижение сорбции в 
слабокислых и нейтральных растворах обусловлено депротонированием атомов азота и деполимеризацией 
полианионов молибдена Мо7О24

6- (рН 4-6) до мономолибдат-ионов МоО4
2- (рН6). В сильнокислых 

растворах (СН2SO4=0,5-2н) сорбция протекает с участием протонированных аминогрупп ионитов и находя-
щихся в равновесии с катионами молибденила МоО2

2+ анионных комплексов МоО2(SO4)2
2-. Снижение кон-

центрации последних с ростом содержания кислоты в растворе приводит к конкурентной сорбции анионов 
кислотных остатков и понижению сорбционной емкости по металлу. По кинетическим характеристикам лиг-
ниновые ионообменники значительно превосходят синтетические аналоги гелевой и макропористой струк-
туры, что создает широкие перспективы их использования в гидрометалллургии и охране окружающей 
среды для сорбционного извлечения ионов молибдена из производственных растворов и сточных вод.  

Ключевые слова: аниониты, лигнин, ионы молибдена, сорбция. 
 
Известно [1-9], что наиболее эффективными методами выделения молибдена из растворов 

являются сорбционные методы с использованием ионитов пористой и сетчатой структуры. Они 
нашли широкое применение в промышленности для производства особо чистых солей металлов. 
Однако недостаточная эффективность и высокая стоимость синтетических ионообменников, 
применяемых в технологии молибдена (АН, АВ, ЭДЭ-10П, XAD-4, D-309 и др.) [1,2,4-9], требуют 
разработки и создания принципиально новых сорбционно-активных материалов на основе 
доступного и дешевого сырья. Это особенно актуально в настоящее время, поскольку в республике 
отсутствует собственное производство ионитов.  

В этой связи в данной работе исследованы сорбционные свойства ионитов на основе 
гидролизного лигнина (ГЛ) – многотоннажного отхода гидролизной промышленности по отно-
шению к ионам молибдена. Использование дешевого местного сырья для синтеза сорбентов про-
диктовано возможностью утилизации отходов производств и создания прогрессивных сорбцион-
ных технологий извлечения молибдена из рудного сырья Казахстана.  

Иониты получены химической модификацией ГЛ эпоксидно-диановой смолой ЭД-20 и 
аминами [10,11]. Их состав и физико-химические свойства представлены в работах [10,11]. 
Сорбцию ионов молибдена проводили из растворов Na2MoO4 в статических условиях при 
соотношении ионит:раствор=1:600. Концентрацию ионов металла определяли полярографическим 
методом. Полярограммы регистрировали на полярографе ПУ-1 в термостатированной ячейке при 
250,5ºС на фоне 0,1н Н2SO4 (Е½ = –0,08В). В качестве электрода сравнения использовали 
насыщенный каломельный электрод. Кислород удаляли из растворов продувкой аргоном в течение 
5 мин. 
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Известно [1,2], что сорбционное равновесие молибдат-ионов на ионитах зависит от трех 
основных факторов: ионного состояния металла в растворе и рН среды; физической структуры 
(непористая, макросетчатая, пористая, макропористая) и химической структуры (природа матрицы 
и функциональных групп) ионитов; статики и кинетики ионообменного равновесия, определяю-
щейся структурой ионитов и рН солевой системы. 

Равновесные изотермы поглощения ионов молибдена, графически отображающие статику 
сорбционного процесса, представлены на рисунке 1. Видно, что с ростом концентрации ионов 
молибдена в растворе сорбционная емкость (СЕ) исходного лигнина и ионитов на его основе, 
модифицированных полиэтиленимином (ПЭИ), полиэтиленполамином (ПЭПА) и 2-винилпири-
дином (2-ВП) возрастают и достигают 100, 259, 230 и 192 мг/г при равновесном содержании ионов 
в растворе 2,80; 2,40; 2,50 и 2,60 г/л соответственно. Ионы при этом извлекаются на 8, 21, 19 и 
16%. Такие низкие значения степени извлечения (R), очевидно, обусловлены насыщением ионитов 
с ростом концентрации ионов металла в растворе. 

 
Рисунок 1 - Изотермы сорбции молибдат-ионов ГЛ (4) и анионитами 

на его основе с группами ПЭИ (1), ПЭПА (2) и 2ВП (3) 
 
Из разбавленных растворов молибдат-ионы поглощаются более эффективно химически 

модифицированными образцами, чем природным сорбентом. Степени извлечения ионов металла 
ионитами достигают 82,5 (ПЭИ), 62,5% (ПЭПА, 2ВП), а исходным лигнином – не выше 20%. Во 
всей исследованной области равновесных концентраций ионов металла исходный полимер – 
лигнин по сорбционной способности значительно уступает аминированным образцам. Последние 
в сопоставимых условиях извлекают лучше АВ-17, емкость которого в зависимости от типа и 
количества порообразователя варьируется от 70 ло 150 мг/г [1].  

На сорбционную способность анионитов существенное влияние оказывает рН среды, так как 
при этом изменяется ионное состояние функциональных групп ионитов и молибдат-ионов в 
растворе, которое схематически можно представить следующим образом [1]: 

 

   Н+   Н+   Н+  
 МоО4

2-   Мо7О24
6-   Мо8О26

4-    МоО2
2+ 

   рН 6-4   рН 1-5   рН1 
 

В щелочных (pH>6) и нейтральных растворах ионы молибдена находятся в виде мономерных 
анионов MoO4

2-, в слабокислых (рН 2-6) – полианионов различного состава, в сильнокислых – 
катионов молибденила МоО2

2+ и комплексных анионов в зависимости от типа минеральной 
кислоты [1,12]. 

Иониты проявляют наибольшую сорбционную способность при рН 2,3 (ПЭИ), 2-4 (ПЭПА, 2-
ВП), что связано с увеличением степени протонирования аминогрупп и нахождением молибдена в 
виде высокополимеризованных окта-, парамолибдат-анионов, которые вследствие меньшего 
удельного заряда и большего содержания атомов металла в ассоциате повышают СЕ ионитов, 
которые достигают 480 (ПЭИ), 402 (ПЭПА), 490 (2ВП) при степени извлечения 97, 82 и 99% 
соответственно (рисунок 2а). Снижение извлекающей способности ионитов при дальнейшем 
понижении кислотности среды обусловлено постепенным депротонированием атомов азота и 
деполимеризацией полианионов молибдена до Мо7О24

6- (рН 4-6) и МоО4
2- (рН6). При рН 6,86 СЕ 
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всех ионитов снижаются в 1,5-2,5 раза и достигают 192 (ПЭИ), 154 (ПЭПА), 130 мг/г (2ВП) при 
степени извлечения 37, 30, 25% соответственно. 

 

        
                                          а                                                                                                    б 

 

Рисунок 2 - Влияние рН среды (а) и продолжительности извлечения (б) ионов молибдена на емкость ГЛ (4) и 
ионитов на его основе, модифицированных ПЭИ (1), ПЭПА (2), 2ВП (3) 

 
Понижение СЕ анионитов в кислой (рН≤1) и сильнокислой области (СН2SO4=0,5-2н) связано с 

конкурентной сорбцией кислоты и переходом Мо в катионную форму, которая не способна 
сорбироваться на протонированных аминогруппах ионитов. Сорбция в сернокислых растворах, по-
видимому, обусловлена поглощением находящихся в равновесии с катионами молибденила 
анионных комплексов МоО2(SO4)2

2-, концентрация которых с увеличением содержания кислоты в 
растворе понижается. Более резкое падение СЕ ионита с группами ПЭПА по сравнению с ПЭИ в 
кислой области, очевидно, обусловлено его бόльшей основностью. Известно [13], что с 
повышением основности ионитов их сродство к анионам кислотных остатков при их высоком 
содержании в растворе возрастает, что приводит к подавлению сорбции ионов металлов. Значи-
тельное поглощение ионов молибдена пиридиниевым ионитом в этих условиях, очевидно, связано 
с участием в сорбции ароматических групп. Исходный ГЛ во всей исследованной области кислот-
ности среды проявляет меньшую сорбционную активность по сравнению с модифицирован-ными 
образцами.  

Кинетические свойства ионитов по отношению к ионам молибдена исследовали при рН их 
максимального поглощения. Интегральные кривые зависимости общего количества сорбирован-
ных ионов металла от времени контакта системы полимер–раствор, представленные на рисунке 2б, 
свидетельствуют о том, что на всех образцах основное количество ионов извлекается в течение 15-
30 мин, а за 1 ч – 92 (ПЭИ), 77 (ПЭПА), 90% (2-ВП), что составляет 90-95% от их равновесной 
емкости. Периоды полусорбции (½), равные соответственно 7, 9, 15 мин, указывают на то, что с 
наиболее высокой скоростью высокополимеризованные октамолибдат-ионы поглощаются на 
ионите с группами ПЭИ. Такая ускоренная кинетика сорбции объясняется высокой прони-
цаемостью ионитов и доступностью аминогрупп для полианионов Мо, проникновение которых в 
фазу ионитов протекает без значительных диффузионных затруднений. В отличие от лигниновых 
ионитов поглощение высокополимеризованных анионов Мо гелевыми анионитами ЭДЭ-10П, АН-
1, АМ при рН 2 вследствие их низкой ионной проницаемости протекает чрезвычайно медленно. 
Равновесие устанавливается в течение 4-5 суток. При этом их емкости значительно ниже емкости 
ионитов на основе лигнина и равняются 233, 320 и 394 мг/г соответственно. На макропористых 
ионитах τр сокращается до 10-15 ч. При этом основное количество ионов извлекается в течение 2ч [2].  

Таким образом, результаты проведенных исследований свидетельствуют, что волокнистые 
иониты на основе гидролизного лигнина по эффективности сорбции молибдена из модельных 
растворов превосходят исходный биополимер, а также некоторые синтетические иониты гелевой и 
макропористой структуры. Повышенные сорбционные и кинетические свойства ионитов откры-
вают широкие перспективы их практического использования в технологии сорбционного извлече-
ния молибдена из промышленных и сточных вод. 
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УДК 547.992 
Н.Н.Чопабаева 

 

Аль-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті 
 

МОЛИБДЕН ИОНДАРЫН ЛИГНИН НЕГІЗІНДЕГІ 
ИОНАЛМАСТЫРҒЫШТАРМЕН СОРБЦИЯЛАУ 

 
Аннотация. Лигнин негізіндегі ион-алмастырғыштармен молибден иондарын ортаның қышқылдығына, 

ерітіндідегі метал иондарының концентрациясына жəне сіңіру ұзақтығына байланысты сорбциялау заңды-
лықтары зерттелді. Сұйылтылған жəне концентрленген ерітінділерде лигнин негізінде ион-алмастырғыш-
тардың сорбциялық қабылеттілігі бастапқы биополимер – лигниннен əлдеқайда жоғары екендігі көрсетілді. 
Ең жоғары сорбция рН-тың 2-4 аралығында болатындығы амин топтарының протондау дəрежесінің өсуіне 
жəне молибден иондарының полимерленуінің нəтижесінде окта- жəне парамолибдат-аниондардының түзі-
луіне байланысы анықталды. Əлсіз қышқыл жəне бейтарап ортада сорбцияның төмендеуі ион-алмастырғыш-
тардың азот атомдарының депротондауына жəне молибден полианиондарының Мо7О24

6- (рН 4-6) мономо-
либдат-иондарына дейін МоО4

2- (рН6) деполимерленуіне байланысты. Қатты қышқыл ерітінділерде 
(СН2SO4=0,5-2н) сорбция ион-алмастырғыштардың протондалған амин топтарымен жəне молибденил 
МоО2

2+ катиондарымен тепе-теңдікте болатын МоО2(SO4)2
2- комплексты аниондардың қатысуымен өтеді. 

Күкірт қышқылының көлемі ерітіндіде өскен сайын молибденнің комплекстік аниондарының концентра-
циясы төмендеп қышқыл қалдықтардың аниондарының концентрациясы өсіп метал иондары бойынша 
сорбциялық сиымдылығының төмендеуіне əкеледі. Лигнин негізіндегі ион-алмастырғыштардың кинетика-
лық қасиеттері синтетикалық гелдік жəне макрокеуекті иониттерден едəуір жоғары. Өсімдік шикізат негізін-
дегі ион-алмастырғыштардың жақсартылған қасиеттері оларды молибден иондарын өндірістік ерітінділер 
мен сарқынды сулардан бөліп алу үшін гидрометаллургияда жəне қоршаған ортаны қорғауда пайдалануға 
кең мүмкіндік береді.  

Тірек сөздер: анион алмастырғыштар, лигнин, молибден иондары, сорбциялау. 
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