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Исследовалась возможность использования листового опада различных пород деревьев (Betula 

pendula, Litter mixed foliage, Quercus robur) в качестве сорбционного материала по отношению к 

ионам Fe
2+ 

и Fe
3+

. Процесс сорбции проводился в несколько этапов до полного насыщения сорбци-

онного материала ионами железа. Эксперимент проводился в статистическом режиме, при по-

стоянном перемешивании в течение 120 мин. С целью восстановления сорбционных свойств ли-

стового опада и достижения полной десорбции ионов железа производилась кислотная регенера-

ция насыщенного поллютантом сорбента. Экспериментально установлено, что соляная кислота 

в разбавлении 1:8 является наиболее оптимальным элюентом. Определено, что наибольшая сте-

пень сорбции достигается на первом этапе проведения исследования за счет образования водо-

родных связей между целлюлозой, входящей в состав листового опада, и гидроксилом металла. В 

ходе исследования выявлено, что сорбционный материал целесообразно использовать для пер-

вичной очистки, поскольку эффективность последующей регенерации не превышает 40%. 
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Leaf litter potential of different tree species (Betula pendula, Litter mixed foliage, Quercus robur) as a sorp-

tion material in relation to Fe
2+

 and Fe
3+

 ions was investigated. The sorption process was carried out in sev-

eral stages until complete iron saturation of the sorption material. The experiment was conducted in the sta-

tistical mode, with constant stirring for 120 minutes. To restore the sorption properties of leaf litter and to 

achieve complete iron ions desorption the pollutant saturated sorbent was subjected to the acid regenera-

tion. Hydrochloric acid in a dilution of 1:8 was found to be optimal eluent. The highest absorption is achieved 

in the first phase of the study due to the formation of hydrogen bonds between leaf litter cellulose and metal 

hydroxyl. The study revealed that the sorption material should be used for primary treatment, as the effec-

tiveness of subsequent regeneration does not exceed 40 %. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Соединения тяжелых металлов являются 

одними из наиболее токсичных  веществ. Со-
держащиеся в питьевой воде ионы тяжелых 
металлов (ИТМ), попадая в  животные орга-
низмы, блокируют ферментные системы, что 
приводит к резкому нарушению их жизнедея-
тельности. Соединения железа в зависимости 
от степени его окисления (+2 или +3) могут 
находиться в природных и сточных водах в 
растворенном, коллоидном состоянии или в 
виде осадка, образуя различные химические 
соединения. Катионы Fe

3+
 в растворах полно-

стью гидролизуются, образуя нерастворимый 
гидроксид Fe(OH)3, который находится в воде в 
виде коллоидных частиц. Поэтому вода, со-
держащая железо в степени окисления +3, 
имеет желто-бурую окраску, которую ей при-
дает коллоидное железо. При содержании же-
леза выше 1 мг/л вода становится мутной с 
характерным металлическим привкусом, по-
этому такая вода становится практически не-
приемлемой как для технического, так и для 
питьевого применения. Повышенная концен-
трация железа вредна для организма человека.  

Не существует единого универсального 
метода комплексной очистки воды от всех су-
ществующих форм железа [1]. В настоящее 
время большое внимание уделяется внедре-
нию различных методов очистки, не требую-
щих больших вложений финансовых средств и 
не оказывающих негативного влияния на окру-
жающую  среду. Особый интерес в процессах 
очистки воды от ИТМ вызывает использование 
в качестве сорбционного материала целлюло-
зосодержащих отходов переработки сельско-
хозяйственного сырья [2–14]. 

Весьма перспективным сорбционным ма-
териалом является листва деревьев [15]. 

Ранее в работах [16, 17] показана возмож-
ность использования листового опада в каче-
стве сорбционного материала  по отношению к 
ионам Fe

2+
, Fe

3+ 
. Так в работе [16] определена 

максимальная сорбционная емкость (А, мг/г) 
опада березы повислой (Betula pendula): для 
ионов Fe

2+
 А= 7,34 мг/г, для ионов Fe

3+
 – 7,05 

мг/г. В работе [18] установлено, что величина 
максимальной сорбционной емкости увеличи-
вается в ряду опад березы повислой (Betula 
pendula) <опад смешанной листвы (Litter mixed 
foliage) < опад дуба черешчатого (Quercus 
robur).   

К сорбентам, применяемым для очистки 
воды от ИТМ, предъявляется ряд требований: 
высокая сорбционная емкость, экологичность, 
возможность регенерации материала, эконо-
мическая рациональность использования. 

В табл. 1 представлены значения физико-

химических характеристик листового опада, 
которые свидетельствуют о высоких адсорб-
ционных характеристиках листового опада. 

С целью установления исходного содер-
жание ионов Fe (общ.) в листовом опаде пер-
воначально проводилась серия холостых опы-
тов, результаты которых представлены в табл. 2. 

На основании полученных результатов, 
можно сделать вывод, что исходное содержа-
ние ионов Fe (общ) в листовом опаде незначи-
тельное. Следовательно, данные сорбционный 
материал может применяться в процессах 
очистки воды от ИТМ. 

Наличие в составе листьев лигнина и 
целлюлозы придает названному материалу 
высокие сорбционные показатели. Катионы 
металлов взаимодействуют преимущественно 
с группами –СООН целлюлозы по реакции 
ионного обмена: 

 
Целлюлоза-Н + Ме

+
  → Целлюлоза-М + Н

+  

 
Целлюлоза в этом случае представляет 

собой слабую поликислоту, протоны которой 
обмениваются в растворе на катионы металла. 
Количество поглощенного железа пропорцио-
нально степени гидролиза солей железа в рас-
творе. 

Так же имеет место взаимодействия ионов 
железа с функциональными группами лигнина, 

такими как метоксильные (–ОСН 3 ), гидрок-

сильные (–ОН), карбонильные (–СО) 
 Авторами изучено влияние плазменной 

обработки [20] и кислотной модификации [21] 
на сорбционные свойства исследуемого мате-
риала. Экспериментально установлено [21], 
что обработка листового опада 1 % -ным 
раствором Н2SO4 и 3 %-ным раствором 
СН3СООН способствует увеличению предель-
ной сорбционной емкости по ионам Fe

2+ 
для 

Betula pendula в 2 раза, для Litter mixed foliage 
– в 1,25 раз, для Quercus robur – в 4 раза по 
сравнению с результатами с использованием 
исходных образцов СМ. 

Методом ИК-спектроскопии провели ана-
лиз исходного и модифицированного образцов 
СМ. В спектре модифицированного опада 
наблюдается увеличение интенсивности пика в 
области поглощения νOH, связанное с измене-
нием доли гидроксилов, вовлеченных в слабые 
водородные связи [22]. 

Руководствуясь методикой [23], отмечено 
[24], что использования листового опада в ка-
честве сорбента ИТМ позволяет значительно 
снизить индекс опасности (HQ), что в свою 
очередь помогает избежать риска угрозы здо-
ровью человека при воздействии пороговых 
токсикантов. 
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Таблица 1 
Физико-химические характеристики листового опада 

 

Определяемый параметр 

Значение 
Методика 

 
Betula 

pendula 
Litter mixed 

foliage 
Litter mixed 

foliage 

Суммарный объем пор по воде, см
3
/г 0,811 0,734 0,715 [19] 

Насыпная плотность, г/см
3
 0,185 0,264 0,200 [19] 

Влажность, % 17,54 17,49 19,62 [19] 
Зольность, % 1,18 1,16 1,21 [19] 

 
Таблица 2 

Содержание ионов железа в листовом опаде, мг/кг сух. вещества 
 

ИТМ 
СМ 

Betula pendula Litter mixed foliage Litter mixed foliage 

Fe(общ.) 1,1 0,9 0,85 

 
Однако, использование сорбционного ме-

тода очистки воды рационально при много-
кратном применении адсорбентов. Удаление 
адсорбированного вещества во многих случаях 
является определяющим фактором экономи-
ческой эффективности всего сорбционно-
десорбционного цикла [25]. Добиться полной 
десорбции весьма сложно. Для возврата ад-
сорбентов на повторное использование после 
регенерации требуется обеспечить высокую 
степень десорбции металла (выше 95%) [26]. 

Существуют различные методы регенера-
ции (восстановления сорбционных свойств 
сорбентов) загрязненных в процессе очищения 
воды  

1. Химическая регенерация производится 
с помощью жидких или газообразных реаген-
тов при температуре до 100 

0
С и вызывает де-

сорбцию или деструкцию сорбата. Чаще при-
меняются растворы солей, кислот, щелочей и 
некоторые органические растворители (четы-
реххлористый углерод). 

2. Тепловая регенерация осуществляется 
нагреванием сорбентов паром или инертным 
газом. Например, десорбция капролактама 
(300-340 

0
С), десорбция ксилола (260-280 

0
С).  

3. Термическая и электротермическая ре-
генерации основаны на последовательной 
термодеструкции сорбата до летучих продук-
тов и конденсирующихся полупродуктов с по-
следующей реактивацией и дожигом всех ле-
тучих продуктов.  

Электротермическая регенерация осу-
ществляется внешним или внутренним нагре-
вом электрическим током в специальных печах 
непрерывного действия [27]. 

Вопрос о выборе метода регенерации ре-
шается в каждом конкретном случае с учетом 
свойств сорбента и сорбировавшегося веще-
ства, глубины очистки и технико-экономических 

показателей [25].  
В работах [28, 29] показано, что наиболее 

эффективная регенерация растительных сор-
бентов достигается воздействием на насы-
щенный ионами тяжелых металлов образец 
разбавленных минеральных кислот. 

Целью настоящего исследования являет-
ся рассмотрение целесообразности кислотной 
регенерации листового опада различных пород 
деревьев (Betula pendula, Litter mixed foliage, 
Quercus robur) для повторного использования в 
процессе сорбционного концентрирования 
ионов Fe

2+
, Fe

3+
 . 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Исследования проводили в статистиче-

ском режиме. В качестве элюента использова-
ли водные растворы соляной и серной кислоты 
следующего разбавления: 1:2; 1:4; 1:6; 1:8; 
1:10. Ставили две серии параллельных опы-
тов. В первой серии опытов использовали раз-
бавленные растворы соляной кислоты, во вто-
рой – разбавленные растворы серной кислоты. 
Для проведения процесса десорбции  насы-
щенный ионами Fe

2+
 / Fe

3+
 СМ выдерживали в 

растворе кислоты (соответствующего разбав-
ления) при постоянном перемешивании в те-
чение 60 мин и температуре 293 К. Концентра-
цию десорбируемого металла в элюате опре-
деляли комплексонометрическим методом [30]. 

С целью определения возможности полно-
го насыщения СМ ионами железа выполняли 
сорбционную очистку модельных вод в не-
сколько этапов. На первом этапе проведения 
процесса сорбции в плоскодонную колбу объ-
емом 250 см

3
 приливали 200 см

3
 модельных 

растворов, с содержанием ионов Fe
2+

 / Fe
3+

 
1000 мг/дм

3
 и насыпали 1 г предварительно 

высушенного до постоянной массы СМ (размер 
фракции 1-2 мм). Колбы с находящимися в них 
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навесками СМ и растворами плотно закрывали 
пробками и встряхивались в течение 120 мин. 
После истечения названного промежутка вре-
мени, СМ отделяли, остаточные концентрации 
исследуемых ионов в фильтратах определяли 
комплексонометрическим методом, согласно 
стандартным методикам.  

На последующих этапах сорбции в каче-
стве СМ использовали листовой опад преды-
дущего этапа. Ход проведения эксперимента 
аналогичен. Процесс сорбции проводили до 
полного насыщения СМ ионами железа.  

Отработанный СМ в дальнейшем подвер-
гали кислотной регенерации. Эксперимент 
проводили в несколько этапов, с целью вос-
становления сорбционных свойств листового 
опада и достижения полной десорбции ионов 
железа. Методика проведения эксперимента: 
насыщенный ионами железа СМ выдерживали 
в 4 % растворе HCl при температуре 293 К в 
течении 60 мин при постоянном перемешива-
нии. После окончания процесса десорбции со-
держимое колб отделяли от регенерированно-
го СМ, а в фильтрах определяли концентрация 
полютанта комплексонометрическим методом 
[30]. На последующих этапах десорбции в ка-
честве навески использовали регенерирован-
ный СМ предыдущего этапа. Методика прове-
дения процесса на последующих этапах ана-
логична. Процесс проводили до достижения 
постоянной концентрации ионов железа в 
фильтрах. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Из данных, представленных в табл. 3, 

видно, что в исследуемом интервале концен-
трации элюента оптимальными являются со-
ответствующие разбавлению 1:8. Это объяс-
няется тем, что с точки зрения теории Аррени-
уса, в более концентрированных растворах 

кислот ионы водорода менее активны, так как 
диссоциация кислот идет менее интенсивно и, 
следовательно, ионов Н

+
 не хватает для вы-

теснения ионов металла из СМ. В менее кон-
центрированных растворах кислот все молеку-
лы диссоциированы, но количество ионов Н

+
 

мало для полного вытеснения ионов металла с 
адсорбента. Соляная кислота обладает боль-
шей степенью диссоциации по сравнению с 
серной кислотой, что и обуславливает более 
высокую эффективность десорбции ИТМ. В 
дальнейших экспериментах качестве реагента 
использовался 4 % раствор соляной кислоты. 

Наибольшая степень очистки наблюдает-
ся на первом этапе сорбции  (рис.1а,б). После 
осуществления четвертого этапа сорбции до-
стигается полное насыщение СМ полютантом. 
На первом этапе процесса сорбции достигает-
ся наибольшая фиксация ионов железа с об-
разованием водородных связей между целлю-
лозой, входящей в состав листового опада, и 
гидроксилом металла. Однако не исключается, 
что механизм сорбции заключается в сильном 
наложении химической адсорбции на физиче-
скую. 

После проведения первого этапа десорб-
ции (рис. 2, а и б) в фильтрах выделилось не-
значительное количество полютанта, ≈ 45% от 
общего числа поглощенных ионов железа, 
следовательно, большая часть адсорбирован-
ных ионов Fe

2+ 
и Fe

3+
 остается на поверхности 

и в массе СМ, что обусловлено прочным свя-
зыванием ИТМ с функциональными группами 
лигнина, целлюлозы и дубильных веществ [31, 
32]. Этот факт подтверждается [33] при помо-
щи рентгеновского флуоресцентного анализа, 
где показано, что целлюлоза прочно удержи-
вает железо в форме гидроксида, сорбирую-
щегося из подвергающихся гидролизу солей. 

Таблица 3 
Результаты регенерации 

 

Кислота Разбавление 

Эффективность десорбции, % 

ионы Fe
2+

 ионы Fe
3+

 

Betula 
pendula 

Litter mixed 
foliage 

Quercus 
robur 

Betula 
pendula 

Litter mixed 
foliage 

Quercus 
robur 

HCl 

1:2 39,20 34,51 34,77 33,67 31,01 36,78 

1:4 40,64 37,73 38,79 34,35 36,09 38,72 

1:6 40,00 35,64 41,12 37,77 37,01 40,89 

1:8 42,00 40,20 43,70 39,00 37,70 43,00 

1:10 35,92 36,70 42,46 38,45 37,18 41,90 

H2SO4 

1:2 30,81 29,73 29,46 30,10 33,91 40,62 

1:4 31,48 30,39 29,17 29,91 32,87 36,50 

1:6 31,87 32,51 33,69 30,76 32,40 33,94 

1:8 32,70 32,50 34,30 31,89 30,97 32,96 

1:10 30,64 28,67 33,98 31,47 31,03 34,61 
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Рис. 1. Динамика изменения остаточной концентрации ионов в растворе в зависимости  
от этапа сорбционной очистки: а – Fe
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Рис. 2. Динамика изменения остаточной концентрации ионов в растворе в зависимости 
от десорбции ИТМ: а – Fe
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(С (Fe
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ВЫВОДЫ 
1. Установлено, что листовой опад раз-

личных пород деревьев обладает сорбцион-
ными свойствами по отношению к катионам 
Fe

2+
и Fe

3+
. Среди возможных механизмов свя-

зывания ионов металлов с СМ можно отметить 
ионный обмен и комплексообразование с уча-
стием карбоксильных и гидроксильных групп, а 
также физическую сорбцию. 

2. Установлено, что СМ целесообразно 
использовать только для первичной сорбции, 
поскольку в дальнейшем происходит резкий 
спад в поглощении ИТМ.  

3. Низкие показатели эффективности сви-
детельствуют об экономической и технологи-
ческой нецелесообразности проведения про-
цесса десорбция, так как эффективность реге-
нерации не превышает 40%. 
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