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Аннотация: В данной работе исследован процесс извлечения ионов 
Cu(II) из водных растворов целлюлозосодержащими сорбентами: натив-
ным и модифицированным L-аргинином льняным волокном. Эксперимен-
тальные кинетические кривые сорбции ионов меди обработаны в рам-
ках моделей псевдо-первого и псевдо-второго порядков. Высокий коэффи-
циент корреляции (0,99) был получен в случае использования модели ки-
нетики псевдо-второго порядка. Результаты обработки изотерм сорб-
ции согласно модели Ленгмюра. свидетельствуют о применимости дан-
ной модели для описания процесса сорбции ионов меди сорбентами цел-
люлозной природы. В результате проведения двухступенчатого химиче-
ского модифицирования через стадию окисления льняного волокна пери-
одатом натрия и последующего модифицирования L-аргинином получен 
новый сорбент, который может быть использован для очистки водных 
растворов от ионов тяжелых металлов. Приведены СЭМ-изображения 
и элементный анализ исходного и модифицированного образцов льняного 
волокна. Изменения, произошедшие в льняном волокне в ходе модифика-
ции, подтверждают ИК-спектры. Полученный сорбент по своим сорб-
ционным характеристикам значительно превосходит нативное льня-
ное волокно, о чем свидетельствуют значения предельной сорбционной 
емкости. 
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Введение  

В настоящее время важнейшим источником загрязнения окружающей среды явля-
ются ионы тяжелых металлов, содержащиеся в промышленных сточных водах предпри-
ятий различных отраслей промышленности, включая химическую, нефтехимическую, 
горнодобывающую и др. Тяжелые металлы способны накапливаться в окружающей 
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среде, поскольку, в отличие от органических загрязнителей, не разлагаются микроорга-
низмами. Высокое содержание тяжелых металлов в объектах экосистемы, таких как рас-
тения, водоемы, почва, способствуют их накоплению в питьевой воде, пищевом сырье и 
продукты питания, с которыми они попадают в организм человека, тем самым нанося 
серьезный вред здоровью. 

Токсическое действие тяжелых металлов носит неспецифический характер, они 
способны соединяться с белками, нуклеотидами, коферментами, фосфолипидами, т.е. 
практически со всеми типами веществ, участвующими в метаболизме клеток [1, 2]. 

Поэтому необходимо разрабатывать эффективные методы очистки воды и водных 
растворов различной природы от ионов тяжелых металлов. Современные технологии 
удаления тяжелых металлов включают химическое осаждение, сорбцию и мембранную 
фильтрацию. Среди этих технологий сорбция является наиболее распространенным 
подходом для удаления ионов тяжелых металлов из растворов с высокой эффективно-
стью и простотой эксплуатации [3]. 

В последние годы большой интерес представляет разработка сорбентов на основе 
многотоннажных побочных продуктов или отходов сельского хозяйства, текстильной и 
целлюлозно-бумажной промышленности. Основными преимуществами сорбции ионов 
тяжелых металлов с использованием биосорбентов по сравнению с традиционными ме-
тодами очистки являются: более низкая стоимость, доступность, простота утилизации, 
эффективность очистки, возможность регенерации сорбентов и извлечения металла. 

К числу достоинств сорбентов на основе отходов сельскохозяйственного производ-
ства можно отнести возобновляемость и безопасность – они являются экологически чи-
стыми и биологически инертными по отношению к очищаемым средам [4]. Однако сор-
бенты в нативном состоянии, как правило, обладают недостаточно высокой сорбцион-
ной емкостью. Поэтому актуальным вопросом является модификация сорбентов на ос-
нове вторичного целлюлозосодержащего сырья [5-7]. 

Для увеличения сорбционной способности целлюлозосодержащих сорбентов их 
модифицируют различными способами, такими как химические, физические, физико-
химические и биохимические [8]. Авторы работы [9] предложили способ удаления ионов 
тяжелых металлов из водных источников с использованием целлюлозы, модифициро-
ванной наночастицами серебра и цинка. Сорбент, полученный путем термической обра-
ботки рисовой лузги, проявляет высокие сорбционные свойства по отношению к ионам 
меди (II) и цинка (II) [10]. Древесная целлюлоза, модифицированная многоосновными 
карбоновыми кислотами и поливинилпирролидоном, способна эффективно извлекать 
ионы Сu2+, Co2+ и Ni2+ из водных растворов [11]. Широкие возможности для разработки 
сорбентов открывает получение привитых сополимеров целлюлозы с различными моно-
мерами [12].  

В последние годы внимание исследователей привлекает льняное волокно, произво-
димое как в нашей стране, так и за рубежом, и различные продукты его переработки. Для 
получения сорбентов можно использовать модифицированные отходы льняной муки 
[13], а также короткое льняное волокно, представляющее собой побочный продукт пере-
работки льна. В его состав входят целлюлоза, гемицеллюлоза, лигнин, пектиновые веще-
ства и др., содержащие различные функциональные группы, играющие важную роль в 
процессе адсорбции ионов тяжелых металлов. Отмечается, что электроотрицательность, 
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радиус гидратированного иона и взаимодействие ионов с функциональными группами 
(-СООН, -ОН, -ОСН3) являются основными факторами, влияющими на процесс био-
сорбции, эффективность которой также сильно зависит от рН водного раствора, вре-
мени контакта, исходной концентрации металлов и концентрации биосорбента [14-16]. 
Было обнаружено, что эффективность необработанного льняного волокна как сорбента 
достигает, соответственно, 8,32; 13,35 и 7,12 мг/г [15], а также 9,9; 10,7 и 8,4 мг/г по ионам 
Cu2+, Pb2+ и Zn2+ [16]. Для повышения сорбционной емкости короткого льняного волокна 
его модифицируют различными способами [17, 18]. 

Целью данной работы является разработка нового целлюлозосодержащего сор-
бента на основе короткого льняного волокна путем его модифицирования. 

Основная часть  

Объекты исследования и используемые реактивы. В качестве объекта исследова-
ния было выбрано льняное волокно (ГОСТ 9394-76. Волокно льняное короткое. Техни-
ческие условия), представляющее собой вторичный продукт переработки льняной про-
мышленности следующего состава, %: (целлюлоза (75–78), гемицеллюлоза (9,4–11,9), лиг-
нин (3,8), пектиновые вещества (2,9-3,2), воскообразные вещества (2,7), азотсодержащие 
вещества в расчете на белки (1,9-2,1), минеральные вещества (1,3–2,8) [19]. 

Для очистки от примесей льняное волокно предварительно кипятили в 5%-ном 
водном растворе NaHCO3 в течение 30 мин при модуле раствор/сорбент 20, промывали 
дистиллированной водой до рН=7 и высушивали до постоянного веса.  

Реактивы марки «х.ч», используемые в экспериментах: NH-
C(NH₂)NH(CH₂)₃CH(NH₂)-COOH (L-аргинин), NaIO4 (йоднокислый натрий), 
CuSO4·5H2O (медь (II) сернокислая). 

Кинетика и изотермы сорбции. Кинетику сорбции ионов тяжелых металлов ис-
следовали в статических условиях при периодическом перемешивании методом ограни-
ченного объема раствора. Начальная концентрация ионов металлов составляла 
1,5·10-4 моль/л. Через определенные промежутки времени раствор отделяли от сорбента 
фильтрованием и определяли в нем текущую концентрацию ионов металлов (Сτ) мето-
дом атомно-абсорбционной спектроскопии на приборе 210 VGP. Сорбционную емкость 
сорбента в каждый конкретный момент времени (q, мг/г) рассчитывали по формуле 

0 τ( )−= ⋅С Сq V,
m  

(1) 

где С0 – начальная концентрация ионов металла в растворе, мг/л; Сτ – концентрация 
ионов металла в момент времени τ, мг/л; m – масса навески сорбента, г; V – объем рас-
твора, л. 

При снятии изотермы сорбции в условиях установившегося равновесия в системе 
определяли равновесную концентрацию ионов металла в растворе и рассчитывали рав-
новесную сорбционную емкость (А, моль/кг):  

0( )−= ⋅С СА V,
m

 (2) 

где С0 и С – начальная и равновесная концентрация ионов металла соответственно, 
моль/л; m – масса навески сорбента, кг; V – объем раствора, л. 
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Относительная погрешность экспериментов рассчитывалась на основании данных 
кинетических опытов, в которых каждая точка представляет собой среднее значение из 
двух параллельных опытов. Погрешность эксперимента не превышала 10%. 

ИК–спектры нативного и модифицированного льняного волокна регистрировали 
при помощи ИК-спектрометра с преобразованием Фурье Avatar 360 FT-IR ESP в интер-
вале 400–4000 см-1. Образцы для анализа готовили путем механического измельчения и 
последующего тщательного растирания сорбента в агатовой ступке со спектрально чи-
стым KBr. 

Модифицирование льняного волокна. С целью улучшения поглотительных 
свойств льняного волокна была проведена его химическая модификация L-аргинином. 
Разработанный способ включает окисление целлюлозы льна метапериодатом натрия с 
образованием диальдегидцеллюлозы и ее последующую обработку L-аргинином. 

Окисление льняной целлюлозы натриевой солью йодной кислоты с образованием 
диальдегидцеллюлозы проводили следующим образом. Навеску льняного волокна поме-
щали в колбу с притертой пробкой и заливали 0,1 н. водным раствором NaIO4 (pH≈2) 
при модуле раствор/сорбент 15–50. Колбу тщательно встряхивали и помещали в темное 
место, периодически отбирали пробы для определения остаточной концентрации ионов 
IO4

– в растворе. После окончания реакции окисления метапериодатом натрия нераство-
римую фракцию отделяли декантацией от раствора, промывали последовательно 1-1,2 л 
воды с добавлением соляной кислоты (рН=1), 1-1,2 л смеси ацетон/вода и высушивали. 
Затем проводили модификацию полученной диальдегидцеллюлозы в льняном волокне 
L-аргинином. Для этого льноволокно, окисленное NaIO4, помещали в колбу с 1%-ным 
раствором L-аргинина при модуле 1:50 и выдерживали при температуре 40–45 °С и 
рН=7–10 в течение 45–60 мин при непрерывном перемешивании реакционной смеси. 
После охлаждения продукты реакции промывали дистиллированной водой до нейтраль-
ного рН и высушивали. 

Обсуждение результатов 

Для определения параметров, ха-
рактеризующих сорбционные свойства 
модифицированного льняного волокна, 
были получены кинетические кривые 
сорбции ионов Cu (II). Результаты экспе-
римента представлены на рис. 1. 

Согласно полученным данным, мо-
дифицированное льняное волокно, по 
сравнению с немодифицированным, зна-
чительно эффективнее извлекает ионы 
меди. Время достижения адсорбцион-
ного равновесия в гетерогенной системе 
«водный раствор сульфата меди – сор-
бент» составляет 15 минут. 

 
Рис. 1. Кинетика сорбции ионов Cu (II) из водных 
растворов льняным волокном: 1 – немодифициро-
ванным; 2 – модифицированным L-аргинином 



 

21 

Для определения порядка реакции экспериментальные данные были обработаны с 
использованием кинетических моделей псевдо-первого и псевдо-второго порядка мето-
дом наименьших квадратов с помощью программы OriginPro. Кинетические параметры 
сорбции ионов меди нативным и модифицированным L-аргинином льняным волокном 
из водных растворов, найденные в результате обработки кинетических кривых сорбции 
ионов Cu (II), представлены в табл. 1. Полученные данные для нативного и модифици-
рованного льняного волокна показывают, что обработка моделью псевдо-второго по-
рядка является наиболее корректной, коэффициенты корреляции при этом составляют 
0,99. 

Таблица 1. Кинетические параметры сорбции ионов меди нативным и модифицированным L-аргинином 
льняным волокном из водных растворов 

Сu (II) 
Модель псевдо-первого порядка Модель псевдо-второго порядка 

qe, мг/г k1, мг⋅мин/г R2 
qe, 

мг/г 
k1, мг⋅мин/г R2 

Нативное льняное волокно 0,74 0,24 0,95 0,736 1,03 0,99 

Модифицированное  
льняное волокно 

5,36 0,195 0,92 5,78 5,8 0,99 

Для определения и сравнения максимальной сорбционной емкости (А∞) образцов 
нативного и модифицированного льна были получены изотермы сорбции ионов Cu (II) 
из водного раствора (рис. 2). 

Полученные экспериментальные 
данные можно описать уравнением изо-
термы адсорбции Ленгмюра: 

           е

е

,
(1 )

∞ ⋅ ⋅=
+ ⋅

А К СА
К С

                (3) 

где А∞ – предельная, или максимальная, 
сорбционная емкость полимера по дан-
ному металлу, моль/кг; К – концентра-
ционная константа сорбционного  
равновесия, характеризующая интен-
сивность процесса сорбции, л/моль;  
Се – равновесная концентрация сорбата, 
моль/л. 

Линеаризация изотермы сорбции по уравнению (2) позволяет графически опреде-
лить в уравнении Ленгмюра величины А∞ и К из опытных данных по распределению ис-
следуемого сорбата в гетерофазной системе водный раствор – сорбент. 

1 .
∞ ∞

= +
⋅

е еС С
А А А К

 (4) 

Результаты обработки изотермы сорбции ионов меди по модели Ленгмюра мето-
дом наименьших квадратов представлены в табл. 2. 

 

 
Рис. 2. Изотермы сорбции ионов Cu (II) льняным 
волокном: 1 – нативным; 2 –модифицированным 
L-аргинином 
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Таблица 2. Параметры обработки изотерм сорбции ионов Cu (II) по модели Ленгмюра 

Сорбент 1/А∞ 1/А∞⋅К 
Коэффициент 
корреляции 

А∞, моль/кг 

Нативное льняное волокно 1,462±1,6⋅10-2 1,3⋅10-3±3⋅10-4 0,99 0,83 
Модифицированное  

льняное волокно 
0,515±0,9⋅10-2 1,3⋅10-3±2⋅10-4 0,99 1,84 

Результаты, полученные при обработке изотермы сорбции с использованием мо-
дели адсорбции Ленгмюра, свидетельствуют, что предельная сорбционная емкость льня-
ного волокна (А∞) увеличивается для ионов Cu (II) с 0,83 до 1,84 моль/кг при обработке 
L-аргинином.  

Исследование поверхности образцов исходного льняного волокна и льняного во-
локна, окисленного метапериодатом натрия, методом СЭМ при помощи сканирующего 
электронного микроскопа «VEGA3 SB» показало, что под воздействием модификации 
изменяется микрорельеф поверхностного слоя образцов (рис. 3, а, б). 

Поверхность нативного льняного волокна (см. рис. 3, а), неоднородная, с большим 
количеством складок и включений, что связано с тем, что льняные волокна сформиро-
ваны из элементарных волокон, скрепленных между собой лигнином, пектином и 
аморфными полимерами вторичной клеточной стенки. При окислении периодатом 
натрия нативного образца (см. рис. 3, б), наблюдается сглаживание структуры волокна и 
удаление с поверхности различных включений, что приводит к изменению поверхност-
ного слоя. Поверхность сорбента становится более однородной, гладкой.  

  
а б 

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности льняного волокна: а – нативное льняное волокно; б – льняное 
волокно, окисленное метапериодатом натрия  

Элементный состав льняного волокна до и после окисления метапериодатом 
натрия, а также до и после сорбции ионов Cu (II) представлен на рис. 4 и 5 соответ-
ственно. Содержание кислорода в образце окисленного льняного волокна (см. рис. 4, б) 
заметно возрастает по сравнению с исходным образцом (см. рис. 4, а), при этом сорбция 
ионов меди окисленным образцом (см. рис. 5, б) практически отсутствует, в то время как 
на поверхности нативного волокна обнаружено 1,78% Cu. Это свидетельствует о получе-
нии в процессе метапериодатного окисления диальдегидцеллюлозы, не способной сор-
бировать ионы металлов. 
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Рис. 4. Элементный анализ образцов льняного волокна: а – нативное льняное волокно; б – окисленное 
льняное волокно 

 
а 
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Рис. 5. Элементный анализ образцов льняного волокна после сорбции ионов меди (II): а – нативное льня-
ное волокно; б – окисленное льняное волокно 

Для подтверждения образования диальдегидцеллюлозы при обработке льняного 
волокна в растворе метапериодата натрия были сняты ИК-спектры льняного волокна 
исходного и окисленного в растворе NaIO4 (рис. 6, спектры 1-2). Сравнение полученных 
ИК-спектров свидетельствует о том, что в процессе окисления в льняном волокне про-
изошли заметные изменения. Так, в спектре льняного волокна, содержащего диальдегид-
целлюлозу, наблюдается увеличение интенсивности и небольшой сдвиг полосы поглоще-
ния, отвечающей валентным колебаниям связи С=О в альдегидах и кислотах, по отноше-
нию к спектру исходного льняного волокна, из положения 1632 см-1 в положение 
1638 см-1. При этом в спектре окисленного образца исчез пик при 1739 см-1, присутство-
вавший в спектре нативного льна, отвечающей валентным колебаниям карбонильной 
группы для карбоновых кислот. Таким образом, ИК-спектр окисленного льняного во-
локна указывает на появление в составе окисленного сорбента альдегидных групп. 

ИК-спектр 3 на рис. 6 получен для льняного волокна, окисленного NaIO4 и обрабо-
танного L-аргинином. Сравнение ИК-спектра окисленного льна со спектром льна, окис-
ленного и обработанного L-аргинином, позволяет выявить следующие отличия. В спек-
тре 3 льняного волокна, окисленного и модифицированного L-аргинином, отмечается 
сдвиг полосы поглощения по сравнению со спектром окисленного льняного волокна из 
положения 1638 см-1 в положение 1648 см-1, который может быть обусловлен валентными 
колебаниями карбонильной группы для альдегидов и карбоновых кислот, а также дефор-
мационными колебаниями связи N–Н в амидах. Кроме того, в ИК-спектре льняного во-
локна, модифицированного L-аргинином, по сравнению с ИК-спектром окисленного 
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льна наблюдается существенный сдвиг полосы поглощения из положения 1280 см-1 в по-
ложение 1271 см-1, где проявляются валентные колебания связи С–N в амидах. 

П
ро

пу
ск

ан
ие

, %
 

 
 Волновое число, см-1 

Рис. 6. ИК-спектры льняного волокна: 1 - нативное льняное волокно; 2 - окисленное льняное волокно; 
3 - льняное волокно, окисленное и обработанное L-аргинином 

Поэтому можно утверждать, что при модифицировании сорбента на его поверхно-
сти происходит закрепление L-аргинина. Взаимодействие аминокислоты L-аргинина с 
альдегидными группами целлюлозы льна осуществляется с образованием амидной связи 
и увеличением содержания карбоксильных групп в структуре волокон, что подтвержда-
ется данными ИК-спектров. 

Выводы и рекомендации  

Получен сорбент для очистки водных растворов от ионов тяжелых металлов хими-
ческим модифицированием льняного волокна и исследованы его сорбционные свойства 
по отношению к ионам Сu (II).  

Показано, что модифицирование природного полисахаридного материала вклю-
чало окисление льняного волокна метапериодатом натрия и последующую обработку об-
разовавшейся диальдегидцеллюлозы L-аргинином. Это способствует созданию на по-
верхности полисахаридного материала в процессе модифицирования сорбционно-ак-
тивных функциональных групп. 

Модифицированное L-аргинином льняное волокно обладает хорошими равно-
весно-кинетическими характеристиками и может быть использовано в качестве сор-
бента для очистки водных растворов от ионов тяжелых металлов. 

Исследование проведено с использованием ресурсов Центра коллективного пользо-
вания научным оборудованием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки России, соглашение 
№ 075-15-2021-671). 

Работа выполнена в рамках государственного задания на выполнение НИР. Тема 
№ FZZW-2020-0010. 
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