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ВОЛОКНОМ ФИБАН А-5 В СТАТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ
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Бор и его соединения, несмотря на необходимость для функционирования живого организма, при
чрезмерном содержании способны проявлять токсическое действие. Актуальной задачей является
их удаление различными способами, в том числе с использованием сорбционных технологий. К из-
влечению соединений бора способны борселективные сорбенты с функциональными ОН-группа-
ми и гранульные анионообменники с функциональными аминогруппами. В настоящей работе про-
ведено исследование сорбции борной кислоты в статических условиях на волокнистом сорбенте
ФИБАН А-5, который проявляет большое сродство к бору и может быть использован как альтерна-
тива анионообменников, выпускаемых в виде гранул. Изучены особенности кинетики и равнове-
сия сорбционного процесса при контакте исследуемого волокна с растворами борной кислоты. От-
мечено, что время достижения равновесного состояния уменьшается при интенсификации переме-
шивания и увеличении градиента концентрации раствора. Изотермы сорбции носят ступенчатый
характер, что связано с присутствием бора в различных формах при концентрации выше 0.025 М.
Установлено влияние температуры, рН раствора и ионной формы сорбента на емкостные характе-
ристики волокна ФИБАН А-5.
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ВВЕДЕНИЕ

Бор и его соединения, несмотря на необходи-
мость для функционирования живого организма,
при чрезмерном содержании способны проявлять
токсическое действие [1]. Данный элемент может
обнаруживаться в питьевых и сточных водах в ре-
зультате антропогенного воздействия различного
рода производств, в том числе металлургических,
фармацевтических, керамических предприятий [2],
а также в результате применения различных форм
удобрений в сельском хозяйстве [3].

Для удаления бора из вод используются сорб-
ционные и мембранные технологии [4–12]. Один
из популярных методов удаления борсодержащих
соединений из водных сред – обратный осмос [11,
13, 14]. Однако эффективность его применения
мала в случае присутствия борной кислоты в не-
диссоциированной форме [11].

Сорбционные методы зачастую более избира-
тельны. Известны борселективные сорбенты раз-

личных марок [15–18], содержащие функциональ-
ные ОН-группы. Механизмом извлечения бора
при этом является хемосорбция за счет присоеди-
нения борной кислоты к активным центрам сор-
бента с образованием боратноэфирных ком-
плексных соединений [4].

Помимо таких сорбентов большое число работ
посвящено использованию гранульных анионооб-
менников отечественного производства с функци-
ональными аминогруппами различной основно-
сти [19–21]. Механизм сорбции борной кислоты в
таком случае носит преимущественно необмен-
ный характер и основан на образовании комплек-
са между протонированной формой борной кис-
лоты и функциональными группами сорбента.

Ввиду особенностей строения гранульных бор-
селективных и анионообменных полимеров при
поглощении сорбтивов характерно влияние внут-
ридиффузионных ограничений на скорость их под-
вода к функциональным группам сорбента. Дан-
ный факт может обусловливать не только увели-
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чение времени сорбционного процесса, но и
снижать емкостные характеристики.

В [22] установлено, что альтернативой гра-
нульных анионообменников могут быть волок-
нистые материалы марки ФИБАН с функцио-
нальными аминогруппами. Целью настоящей ра-
боты было выявление закономерностей кинетики
и равновесия сорбции борной кислоты волокном
ФИБАН А-5 в статических условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сорбтива в работе использовали вод-

ные растворы борной кислоты (х.ч., ООО “Спектр-
Хим”), которая характеризуется низким значени-
ем константы диссоциации – pKa = 9.24 [23].
Вследствие этого ионизация молекулы сорбтива
происходит только в щелочных средах при рН вы-
ше 7. Для определения концентрации H3BO3 ис-
пользовали алкалиметрический метод титрова-
ния в присутствии избытка глицерина [24].

В качестве ионообменного волокна выбран
сорбент ФИБАН А-5 (Институт физико-органи-
ческой химии национальной академии наук Бе-
ларуси”) (табл. 1). Ионообменник перед работой
переводили в форму свободного основания по стан-
дартной методике [25]. Для получения хлоридной и
сульфатной форм сорбенты обрабатывали рас-
творами соответствующих минеральных кислот.

Кинетические характеристики сорбции бор-
ной кислоты волокном ФИБАН А-5 в статиче-
ских условиях определяли путем контроля емко-
сти сорбента во времени, зависимости представ-
ляли в координатах F = f(t), где F – степень
завершенности сорбционного процесса – рассчи-
тывали по формуле:

где Qt – количество поглощенной волокном кисло-
ты из раствора в момент времени t, ммоль/г; Q – ко-
личество поглощенной волокном кислоты из рас-
твора в состоянии равновесия, ммоль/г. Количе-
ство поглощенного сорбтива рассчитывали по
убыли концентрации борной кислоты в раство-
ре в ходе ее поглощения с учетом объема раство-
ра и массы сорбента:

,tQF
Q

=

где С0 – исходная концентрация борной кислоты,
моль/дм3; Сt – концентрация борной кислоты в
момент времени t, моль/дм3; V – объем раствора,
см3; m – масса волокна.

Особенности извлечения борной кислоты в
равновесных условиях изучали методом перемен-
ных концентраций. Зависимости представляли в
координатах изотерм сорбции Q = f(Cравн). Для ана-
лиза изменения константы распределения сорбти-
ва (К) с ростом его концентрации во внешнем рас-
творе проводили расчет по формуле:

где Q' – количество борной кислоты, поглощен-
ной волокном, ммоль/дм3. Расчет объема сорбен-
та проводили с учетом его плотности, которая
определялась эквиденсиметрически по методике,
приведенной в работе [26].

Исследование сорбции борной кислоты анионо-
обменным волокном проводили при температурах
278 и 298 ± 2 К и разных скоростях перемешивания
на орбитальном шейкере BioSan OS-20, соотноше-
ние массы сорбента к массе раствора выбрано 1 : 400
для обеспечения условия постоянно обновляюще-
гося раствора. Контроль рН растворов осуществля-
ли потенциометрически на иономере И-160МИ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сорбционное сродство исследуемого волокна
к борной кислоте подтверждено в работе [22]. Для
выяснения оптимальной ионной формы сорбен-
та определяли количество поглощенной кислоты
волокнистым материалом в форме свободного
основания, хлоридной и сульфатной формах. Отме-
чено, что при концентрации внешнего раствора
0.1 М и его перемешивании со скоростью 250 обо-
ротов в минуту поглощение наблюдается только при
использовании волокна в форме свободного осно-
вания (Q = 2.60 ммоль/г), в Cl–- и -формах
сорбция практически не идет. Данный факт подтвер-
ждает необменный характер поглощения сорбтива.

( )0 ,t
t

C C V
Q

m
−=

равн

Q'
,K

C
=

2
4SO −

Таблица 1. Характеристики волокна ФИБАН А-5

Функциональные группы Третичный амин, вторичный амин, карбоксильная группа

Полимерная матрица Полиакрилонитрильное промышленное волокно “Нитрон Д”
Форма волокна Штапельное волокно

Исходная ионная форма Смешанная ( , , форма свободного основания)
Eмкость, ммоль-экв/г 4.2 – по третичным аминогруппам,

0.5 – по карбоксильным группам

3НСО− −2
3СО
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Вследствие очень низкой кислотности H3BO3
практически не ионизирована и не может участ-
вовать в процессе взаимодействия с солевыми
формами волокна А-5. При этом присутствие сор-
бента в форме свободного основания может приво-
дить как к частичной диссоциации сорбтива и его
ионообменному закреплению, так и предоставляет
возможность протекания реакции комплексооб-
разования с функциональными группами волок-
на, превращая конфигурацию бора из тригональ-
ной в более устойчивую тетрагональную [27, 28]:

Далее в работе проводили исследования толь-
ко на сорбенте в форме свободного основания.

Для изучения особенностей сорбции борной
кислоты в зависимости от времени контакта фаз
волокно–раствор получали кинетические кривые
(рис. 1) в координатах F–t. Ранее [22] установле-
но, что время достижения равновесия в изучае-
мой системе мало, что подтверждает факт высо-
кой скорости сорбции на ионообменниках в фор-
ме волокна, установленный в ряде исследований
[29–32]. Для получения информации о факторах,
влияющих на скорость достижения равновесного
состояния, в работе анализировали кинетические
кривые сорбции при концентрациях борной кис-
лоты в водном растворе 0.05 и 0.1 моль/дм3 и ско-
ростях перемешивания 100 и 250 оборотов в ми-
нуту (рис. 1).

Отмечается, что время достижения равновесия
в системе волокно – раствор борной кислоты за-
висит от выбранных в работе параметров. С уве-
личением количества оборотов в минуту и ростом
содержания сорбтива в жидкой фазе растет ско-
рость выхода кинетических кривых на “плато”.
Это может свидетельствовать как о внешнедиф-
фузионных ограничениях процесса сорбции, так
и о лимитировании скорости всего процесса
стадией непосредственно химического взаимо-
действия между молекулами кислоты и функ-
циональными группами сорбента.

Однако не следует исключать возможность ли-
митирования сорбционного процесса стадией
внутренней диффузии, так как область исследован-
ных концентраций достаточно велика, чтобы ниве-
лировать влияние внешнедиффузионных ограни-
чений на сорбционный процесс. Для оценки роли
диффузионных процессов в кинетике сорбции
борной кислоты в работе проведен формальный
анализ кинетических кривых в координатах урав-
нения Бойда–Адамсона для случая внутренней и
внешней диффузии [33]:

R2 N:

R3

R1

HO B

OH

OH

R2 N B� OH

OH

OH

R1

R3 .

– для случая внутренней диффузии в ионооб-
меннике в виде цилиндра бесконечной высоты

(1)

– для случая внешней диффузии

(2)

где μn – корни некоторого характеристического
уравнения; r – радиус цилиндра (волокна ионо-
обменника);  – коэффициент внутренней диф-

фузии;  = B – константа внутренней диффузии;

D – коэффициент внешней диффузии, δ – тол-
щина “пленки”, К – коэффициент распределения
сорбата в системе раствор–сорбент. При малых сте-
пенях заполнения (F < 0.5) для случая внутренней
диффузии справедливо выражение [34]:

(3)
Представление кинетических кривых в коор-

динатах уравнений (2) и (3) позволило оценить
коэффициенты достоверности аппроксимации ли-
нейных зависимостей, полученные данные пред-
ставлены в табл. 2.

Отмечено, что наибольшие коэффициенты R2

характерны для кривых, представленных в коор-
динатах уравнения для случая внутренней диффу-
зии. Величины коэффициентов внутренней диф-
фузии при этом находятся в диапазоне (1.4–2.2) ×
× 10–11 см2/с. Таким образом, можно сказать, что

2
2 2 2

1

6 11 exp ,n
n n

DtF
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∞
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 = − −μ π μ  

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− − =
δ
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o

D
r
π

1.08 .F Bt=

Рис. 1. Кинетические кривые сорбции борной кисло-
ты волокном ФИБАН А-5 при различных условиях:
1 – С0 = 0.1 моль/дм3; скорость перемешивания
250 об./мин; 2 – С0 = 0.05 моль/дм3; скорость переме-
шивания 250 об./мин; 3 – С0 = 0.1 моль/дм3; скорость
перемешивания 100 об./мин.
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на скорость сорбционного поглощения борной
кислоты оказывает влияние как стадия химиче-
ской реакции между сорбтивом и сорбентом, так
и стадия внутренней диффузии. Действительно,
следует обратить внимание на тот факт, что кине-
тическая кривая сорбции H3BO3 при 100 об./мин
и С0 = 0.1 М отличается по виду от остальных. При
малых скоростях перемешивания раствора с отно-
сительно высоким содержанием сорбтива отмеча-
ется, что процесс поглощения идет ступенчато и
имеет перегиб в области 60–120 минут, а далее
снова идет рост емкости до момента достижения
равновесного состояния. Данный факт, возможно,
связан с тем, что при концентрации борной кисло-
ты более 0.025 М в растворе образуются полиборат-
ионы разного состава [35], которые также могут
участвовать в процессе сорбции волокном.

Помимо особенностей кинетики сорбции бор-
ной кислоты в работе оценены равновесные ха-
рактеристики поглощения исследуемого веще-
ства волокном ФИБАН А-5 в области температур
278–313 К при периодическом перемешивании.
Выбран широкий диапазон концентраций кисло-

ты 0.005–0.5 моль/дм3. Установлено, что при по-
вышении температуры до 313 К поглощения
Н3ВО3 не происходит.

На рис. 2 приведены полученные изотермы
сорбции борной кислоты при температурах 278 и
298 ± 2 К. Обе кривые имеют сложный вид S-образ-
ной кривой с наличием двух “плато”, что обуслов-
лено ступенчатым характером поглощения борной
кислоты волокном ФИБАН А-5. Как указано выше,
при концентрации сорбтива более 0.025 М в рас-
творе могут присутствовать не только молекулы
борной кислоты и в незначительном количестве
моноборат-ионы, но и полибораты типа

, ,  и другие [27,
35]. Соответственно, чем выше концентрация
кислоты, тем больше вероятность ее полимериза-
ции и образования полиборат-ионов, которые
могут участвовать в процессе взаимодействия с
функциональными группами волокна и приво-
дить к полимолекулярной сорбции.

Начальный участок изотермы по классифика-
ции IUPAC имеет вид изотермы V типа и характе-
ризует малую энергию взаимодействия между сор-
бентом и сорбтивом с его концентрацией во
внешнем растворе менее 0.025 М. На этом участке
наблюдаются небольшие значения емкости во-
локна, а также эндотермический эффект сорб-
ции. В области концентраций 0.025–0.075 М отме-
чена экзотермическая сорбция и высокие емкости
ФИБАН А-5 по исследуемому соединению. До-
стоверной разницы в количестве поглощенного
сорбтива при содержании кислоты выше 0.1 М
при температурах 278 и 298 К обнаружено не бы-
ло.

Оценка изотерм сорбции борной кислоты путем
их линеаризации в координатах уравнений сорбции
типа Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина, как и в ра-
боте [22], показывает, что наиболее подходящей
моделью для описания равновесного поглощения
на начальном участке полученных зависимостей
является модель Темкина: R2 = 0.902 (278 K), R2 =
= 0.945 (298 K).

Многовариантный механизм поглощения бор-
ной кислоты и ее ассоциатов отражается и на зави-
симости коэффициента распределения бора от
его концентрации во внешнем растворе (рис. 3).

3 3 4B O OH( )− −
44
2

5B O O )H( 5 6 4B O OH( )−

Таблица 2. Коэффициенты достоверности аппроксимации (R2) кинетических уравнений сорбции в линейных
координатах Бойда–Адамсона для системы раствор борной кислоты – ФИБАН А-5

Модели сорбции Бойда–Адамсона
Условия эксперимента

0.05 М
(250 об./мин)

0.1 М
(100 об./мин)

0.1 М
(250 об./мин)

Для случая внутренней диффузии (F < 0.5) (3) R2 = 0.991 R2 = 0.974 R2 = 0.886
Для случая внешней диффузии (F < 1) (2) R2 = 0.963 R2 = 0.863 R2 = 0.839

Рис. 2. Изотермы сорбции борной кислоты волокном
ФИБАН А-5 при разных температурах: 
1 – T = 278 ± 2 К; 2 – T = 298 ± 2 К.
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Участки, на которых наблюдается увеличение
величины К с ростом концентрации борной кисло-
ты, характеризуют заполнение поверхности сор-
бента молекулами борной кислоты и продуктами
ее полимеризации. Минимумы на полученных
зависимостях, очевидно, определяют предельное
количество сорбтива, которое может поглотить
волокно в данных условиях.

Сорбционная емкость волокна ФИБАН А-5
зависит не только от температуры и концентра-
ции борной кислоты в модельном растворе, но и
от кислотности среды. На рис. 4 представлена за-
висимость количества поглощенной Н3ВО3 от рН
среды. Варьирование рН раствора кислоты прово-
дили с использованием концентрированных рас-
творов соляной кислоты и гидроксида натрия с
контролем кислотности среды методом прямой
потенциометрии.

Приведенная на графике зависимость пред-
ставляет собой кривую с максимумом при величине
рН равном 8. Снижение количества поглощенной
кислоты при рН < 5 связано как с подавлением дис-
социации борной кислоты, так и с конкурентной
сорбцией хлорид-ионов. В щелочной среде созда-
ются благоприятные условия для ионизации бор-
ной кислоты и ее полиборатов, а, следовательно,
увеличивается доля обменной сорбции.

ВЫВОДЫ
В работе оценены некоторые кинетические и

равновесные характеристики сорбции борной

кислоты в разных условиях. Отмечено, что процесс
поглощения ионообменником ФИБАН А-5 отли-
чается высокой скоростью, а также величинами
сорбционной емкости по бору от 0.8 до 8 ммоль/г,
поэтому исследуемое волокно может быть рас-
смотрено как альтернатива гранульным анионо-
обменникам для извлечения соединений бора из
вод различного назначения. Установлено, что на
скорость сорбционного процесса существенно
влияют концентрация сорбтива и скорость пере-
мешивания раствора

Ввиду того, что борная кислота в зависимости
от концентрации в водном растворе может участ-
вовать в большом количестве реакций с образова-
нием полиборатов разного состава, данные процес-
сы оказывают влияние и на равновесные характе-
ристики сорбции. Изотермы сорбции кислоты
имеют ступенчатую форму с наличием двух “пла-
то”. На каждом из участков экспериментальных
зависимостей может идти поглощение боратов раз-
ного состава. Предполагается, что основным меха-
низмом поглощения сорбции соединений бора яв-
ляется процесс комплексообразования с функци-
ональными группами волокна. Ионный обмен на
сорбенте ФИБАН А-5 возможен при создании
избытка ОН-ионов в растворе (создании щелоч-
ной среды), которые индуцируют ионизацию со-
единений борной кислоты.

Таким образом, в работе осуществлено исследо-
вание особенностей кинетики и равновесия сорб-
ции бора в составе ортоборной кислоты
волокном ФИБАН А-5, определены условия
для его максимального извлечения из водных
растворов.

Рис. 3. Зависимость коэффициента распределения
борной кислоты в системе раствор–волокно ФИБАН
от ее концентрации при разных температурах: 
1 – T = 278 ± 2 К; 2 – T = 298 ± 2 К.
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Рис. 4. Зависимость емкости волокна ФИБАН А-5 по
борной кислоте от рН раствора.
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