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Аннотация
Введение: статья посвящена изучению возможности извлечения 
гуминовых кислот из водных растворов сорбционным методом. 
Методы и материалы: в качестве сорбентов использовали геле-
вый анионит Purolite A830 W — макропористый низкоосновный 
анионообменник с полиаминами в качестве функциональных 
групп и углеродминеральный сорбент, полученный карбонизацией 
сапропеля и модифицированный полигексаметиленгуанидином. 
Для модификации использовали препарат Биопаг-Б, представляю-
щий собой 20  %-й раствор хлорида полигексаметиленгуанидина. 
Вследствие нанесения на поверхность полигексаметиленгуаниди-
на, содержащего первичные аминогруппы, поверхность углеродми-
нерального сорбента приобретает анионообменные свойства. Для 
изучения процессов сорбции были приготовлены растворы гуми-
новых кислот, выделенных из нативного сапропеля. Результаты: 
установлены оптимальные условия сорбции гуминовых кислот в 
статических условиях. Показано, что наиболее полное извлечение 
гуминовых кислот наблюдается при рН 7,0 ± 0,1. Определена ве-
личина статической обменной емкости, которая для смолы Purolite 
А 830 W составила 0,13 ± 0,01 мг/г, для модифицированного уг-
леродминерального сорбента — 0,066 ± 0,003 мг/г. Степень извле-
чения гуминовых кислот для анионита и модифицированного сор-
бента составила 88 и 97  %, соответственно. Экспериментальные 
кинетические кривые обрабатывались по методу Бойда-Адамсо-
на. Установлено, что лимитирующей стадией сорбции гуминовых 
кислот на обоих сорбентах является внутридиффузионная. По-
лучены коэффициенты диффузии для смолы Purolite A830 W — 
5,5∙10–12 м2/с, для модифицированного углеродминерального сор-
бента — 5,8∙10–12 м2/с. Заключение: таким образом, как анионит 
Purolite A830 W, так и углеродминеральный сорбент, модифициро-
ванный полигексаметиленгуанидином, могут быть использованы 
для извлечения гуминовых кислот из воды. Модифицированный 
углеродминеральный сорбент сопоставим по эффективности с 
анионитом Purolite A 830 W и может быть рекомендован для пред-
варительного удаления гуминовых кислот из воды перед ионооб-
менной очисткой. Извлечение гуминовых кислот с помощью моди-
фицированного углеродминерального сорбента позволит избежать 
дезактивации дорогостоящих синтетических ионоообменных смол 
гуминовыми кислотами, снижающими их обменную емкость и уве-
личивающими расход воды на регенерацию ионитов.
Ключевые слова: сорбция гуминовых кислот, анионит, модифици-
рованный углеродминеральный сорбент, кинетические свойства.

Abstract
Introduction: the article is devoted to studying a possibily of extracting 
humic acids from aqueous solutions using sorption method. Methods 
and materials: Purolite A830W gel anion-exchange substance, a 
microporous low-basic anionic-ion exchanger with polyamines as 
functional groups and carbon-mineral sorbent produced by carbonization 
of organic slime and modified by means of polyhexamethyleneguanidine 
has been used as sorbent. Medicinal product Biopag-B corresponding 
to 20%-solution of polyhexamethyleneguanidine chloride has 
been used for modification. The surface of carbon-mineral sorbent 
acquires anionic-ion exchange properties as a result of application of 
polyhexamethyleneguanidine  comprising  amine groups to the surface. 
In order to study sorption processes, solutions of humic acids extracted 
from native organic slime have been prepared. Results: optimal 
conditions for sorption of humic acids under static conditions have been 
established. It has been demonstrated that the most complete extraction 
of humic acids is observed at рН = 7.0 ± 0.1. The value of static exchange 
capacity has been determined being 0.13 ± 0.01 mg/g for resin Purolite 
А 830W and 0.066 ± 0.003 mg/g for modified carbon-mineral sorbent. 
A degree of extraction of humic acids for anion-exchange substance 
and modified sorbent amounted to 88  % and 97  %, accordingly. The 
experimental kinetic curves have been processed following Boyd-
Adamson method. It has been established that pore-diffusion stage of 
humic acids absorption in both sorbents is the limiting stage. Diffusion 
coefficients of 5.5∙10–12 m2/s for resin Purolite A830W and 5.8∙10–12 m2/s 
for modified carbon-mineral sorbent have been obtained. Conclusion: 
thus, both anion-exchange substance Purolite A830 W and carbon-
mineral sorbent modified with polyhexamethyleneguanidine can be used 
for extraction of humic acids from water. The modified carbon-mineral 
sorbent is comparable with anion-exchange substance Purolite A 830 
W with respect to efficiency and can be recommended for preliminary 
removal of humic acids from water before ion-exchange purification. The 
extraction of humic acids by means of modified carbon-mineral sorbent 
will help avoid decontamination of costly synthetic ion-exchange resins 
with humic acids reducing the exchange capacity thereof and increasing 
water consumption for regeneration of ion-exchange resins.

Keywords: sorption of humic acids, anion exchanger, the modified 
carbon-mineral sorbent, kinetic properties.
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Введение
Гумусовые кислоты и их соли, присутствую-

щие в природной воде, не только ухудшают ее 
органолептические показатели, но и оказыва-
ют корродирующее влияние при использовании 
обессоленной воды. Эти вещества обычно не 
полностью удаляются при водоподготовке и в 
паровых котлах подвергаются термогидролизу 
с образованием органических низкомолекуляр-
ных кислот, которые приводят к коррозии обору-
дования [1]. Установлено также, что гумусовые 
кислоты оказывают отрицательное воздействие 
на аниониты, используемые при водоподготовке. 
Они скапливаются в порах ионитов, вследствие 
чего снижается обменная емкость и увеличива-
ется расход воды на регенерацию ионитов [2, 3].

При очистке воды от гуминовых кислот до-
статочно эффективны сорбционные методы. Для 
этих целей используют активированные угли и 
ионообменные смолы. Чтобы устранить вредное 
влияние гумусовых кислот перед анионитовыми 
фильтрами в схемах обессоливания воды зачас-
тую устанавливают фильтры с активированным 
углем, сорбирующим органические вещества 
[4, 5].

Проблема выделения гумусовых кислот 
в процессах водоподготовки до настоящего вре-
мени остается нерешенной и требует дальнейше-
го исследования в направлении как поиска новых 
эффективных ионообменных смол для извлече-
ния гумусовых кислот, так и разработки новых 
эффективных и недорогостоящих материалов 
для предварительной очистки природной воды 
перед ионитами. В общем количестве гумусо-
вых кислот в природных водах основная масса 
приходится на водорастворимые фульвокислоты, 
в связи с чем в исследовательских работах, пос-
вященных сорбции гумусовых кислот из воды, в 
основном изучается извлечение из воды фульво-
кислот. Содержание гуминовых кислот достига-
ет десятков и сотен мкг в 1 л, они могут присутс-
твовать в виде коллоидных частиц или в раство-
ренном состоянии в виде гуматов щелочных ме-
таллов. В минеральных и органических кислотах 
гуминовые кислоты не растворимы. Поведение 
гуминовых кислот при сорбции изучено недоста-
точно. В настоящей работе исследовалась воз-
можность извлечения из воды гуминовых кислот 
гелевым анионитом Purolite A830 W — макропо-

ристым низкоосновным анионообменником с по-
лиаминами в качестве функциональных групп и 
углеродминеральным сорбентом, полученным 
карбонизацией сапропеля (озерного ила) и мо-
дифицированным полигексаметиленгуанидином 
(ПГМГ), в качестве альтернативы — дорогосто-
ящим активированным углям. Известно, что ион 
гуанидиния используется в супрамолекулярной 
химии при создании сорбционных материалов, 
предназначенных для комплексообразования 
анионов [6]. Вследствие нанесения на поверх-
ность сорбента ПГМГ, содержащего первичные 
аминогруппы, поверхность сорбента приобрета-
ет анионообменные свойства.

Методы и материалы
Гуминовые кислоты, выделенные из сап-

ропеля и используемые в работе, по данным 
CHN-анализа имеют следующий элементный со-
став: С — 57,67 %масс.; Н — 6,27 %масс.; О — 
30,18 %масс.; N — 4,96 %масс.; S — 0,92 %масс. 
Количество карбоксильных и гидроксильных 
групп составляет 2,8 и 2,2 мг-экв./г соответ
ственно [7–10].

Закономерности сорбции гуминовых кислот, 
в зависимости от различных факторов, уста-
навливали в статических условиях на анионите 
Purolite A830 W и модифицированном углерод-
минеральном сорбенте (УМС). Гелевый анио-
нит Purolite A830 W — слабоосновный анионит 
макропористого типа. Этот ионит применяется в 
технологиях очистки воды и характеризуется ис-
ключительно высокой рабочей емкостью и про-
чностью зерен. Некоторые характеристики анио-
нита приведены в табл. 1 [11].

Таблица 1
Характеристика ионита A830 W фирмы Purolite

Характеристика Величина
Матрица Полиакриловая
Противоион ОН–

Средний размер, мм 0,60–0,70
Полная обменная емкость, г-экв./л 2,7
Влагоемкость, % 47–53

Углеродминеральный сорбент получен карбо-
низацией кремнеземистого сапропеля при 700 °С 
[12, 13]. Содержание углерода в УМС состав-
ляет 6,3 ± 0,2 %масс., минеральных веществ — 
88 ± 2 %масс., сорбент имеет Sуд = 59 м2/г, сум-
марный объем пор VΣ = 0,207 см3/г, Vмезо:Vмакро = 
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= 1:1,5, Vмикро <10-3 см3/г, механическую про-
чность 64 МПа [14–16]. УМС модифицировали 
по методике [17] полигексаметиленгуанидином. 
Для модификации использовали препарат Био-
паг-Б (ТУ 9392-009-41547288-2000), представ-
ляющий собой 20  %-й раствор полигексамети-
ленгуанидин хлорида (ПГМГ). ПГМГ — катион-
ный полиэлектролит, обладающий уникальным 
сочетанием физико-химических и биоцидных 
свойств, позволяющим этому полимеру приме-
нятся практически во всех сферах народного хо-
зяйства, в основном, для целей дезинфекции.

Гуминовую кислоту получали из сапропе-
ля по методике [18]. Концентрацию гуминовых 
кислот в растворе определяли бихроматным ар-
битражным методом определения химического 
потребления кислорода (ХПК).

Сорбционные характеристики определяли 
в статических условиях. К навеске воздушно-су-
хого ионита массой 0,100 ± 0,002 г или 0,200 ± 
± 0,002 г, модифицированного полигексамети-
ленгуанидином УМС, приливали 20 мл раство-
ра с известной концентрацией и значением рН. 
По истечении заданной продолжительности кон-
такта твердую и жидкую фазы разделяли цент-
рифугированием. Фильтрат анализировали на 
содержание гуминовых кислот.

Статическую обменную емкость рассчитыва-
ли по формуле

a
C C V

m
=

−( ) ⋅ −
èñõ ðàâí

 ìã/ã
10

3

,

где Сисх — исходная концентрация гуминовых 
кислот, мг/л; Сравн — равновесная концентрация 
гуминовых кислот, мг/л; V — объем раствора, со-
держащего гуминовые кислоты, мл; m — масса 
навески сорбента, г.

Результаты и обсуждение
Предварительно было установлено, что на-

ибольшая величина сорбции гуминовых кислот 
на анионите Purolite А 830W и модифицирован-
ном УМС наблюдается при рН 7,0 ± 0,1. Пока-
затель рН при этом варьировали от 6,0 ± 0,5 до 
12,5 ± 0,5 единиц. Было установлено, что в про-
цессе сорбции гуминовых кислот как на анио-
ните, так и на УМС, модифицированном ПГМГ, 
происходит повышение кислотности раствора 
на 1–2 единицы, а при рН ≤ 6, кроме процесса 
сорбции, начинает протекать процесс осаждения 

гуминовых кислот из раствора (гуминовые кис-
лоты выпадают в осадок при рН ≤ 4).

Равновесие в процессе сорбции изучалось 
в интервале концентраций гуминовых кислот 
0,03–2,0 мг/л. Определена величина статической 
обменной емкости, которая для смолы Purolite 
А 830W составила 0,13 ± 0,01 мг/г, для модифи-
цированного углеродминерального сорбента — 
0,066 ± 0,003 мг/г.

При практической реализации ионообменных 
процессов необходимо учитывать кинетические 
свойства сорбента для выбора оптимальных ус-
ловий сорбции. На рис. 1 и 2 приведены кине-
тические кривые сорбции гуминовых кислот на 
смоле А 830W и модифицированном УМС.

Степень извлечения гуминовых кислот на 
смоле составила 88 %, время насыщения — 3,5 ч.

При сорбции гуминовых кислот на УМС мо-
дифицированном ПГМГ набор емкости наблю-
дается после 4 ч, степень извлечения составила 
97 %.

Кинетические кривые обрабатывались по ме-
тоду Бойда-Адамсона [19] согласно уравнению

F
n

Btn
n

n
= − −

=

=∞
∑1

6 1

2 2

2

1π
exp( ),

Рис. 2. Кинетическая кривая сорбции гуминовых кислот 
с концентрацией 0,68 мг/л на модифицированном УМС

Рис. 1. Кинетическая кривая сорбции гуминовых кислот 
с концентрацией 0,74 мг/л на смоле Purolite А 830W
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где F — относительная степень сорбции; t — вре-
мя, в течение которого достигается данная вели-
чина F; Bt — безразмерный параметр, или крите-
рий гомохронности Фурье; n — число слагаемых 
(1, 2, 3,...).

Величину F определяли экспериментально, 
степень обмена F рассчитывалась по формуле

F
m
m
t=
0

,

где mt — масса сорбированной кислоты ко време-
ни t, мг; m0 — масса сорбированной кислоты при 
насыщении, мг.

В зависимости от величины F по табличным 
значениям находили безразмерный коэффици-
ент — критерий гомохромности Bt [20]. Зависи-
мости Bt от продолжительности сорбции на смо-
ле и модифицированном УМС представлены на 
рис. 3 и 4.

Линейный вид зависимости Bt от t указыва-
ет, что лимитирующей стадией сорбции является 
внутридиффузионная [20].

По графикам определяли константу скорости 
гелевой диффузии (В, с–1), а затем рассчитывали 
коэффициент диффузии по формуле 

B D r= π2 0

2
/ ,

где r — средний радиус частиц, мм (0,65 мм); t — 
время, с.

Коэффициент диффузии для смолы Purolite 
A 830 составил 5,5∙10–12 м2/с, для модифициро-
ванного УМС — 5,8∙10–12 м2/с.

Заключение
1. Показано, что анионит Purolite A 380 W яв-

ляется эффективным анионообмеником для из-
влечения из гуминовых кислот воды. Статичес-
кая обменная емкость составляет 0,13 ± 0,01 мг/г. 
Степень извлечения гуминовых кислот — 88 %.

2. Показано, что углеродминеральный сор-
бент, полученный карбонизацией сапропеля и 
модифицированный полигексаметиленгуаниди-
ном, является эффективным сорбентом для из-
влечения гуминовых кислот из воды. Статическая 
обменная емкость составляет 0,066 ± 0,003 мг/г. 
Степень извлечения гуминовых кислот — 97 %.

Таким образом, как анионит Purolite A 830, так 
и УМС, модифицированный ПГМГ, могут быть 
использованы для извлечения гуминовых кислот 
из воды. Модифицированный УМС сопоставим 
по эффективности с анионитом Purolite A 830 и 
может быть рекомендован для предварительного 
удаления гуминовых кислот из воды перед ионо-
обменной очисткой.
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