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Представлены данные по применению серосодержащего сорбента, полученного на основе много-
тоннажного отхода лигнина, а также хлорорганических отходов производства эпихлоргидрина, 
для извлечения ртути и ее солей из водных растворов. Для получения сорбентов лигнин предва-
рительно был подвергнут действию хлорной водой (содержание хлора 3,5–5,7%). Полученные по-
рошки сорбентов отличаются содержанием серы и содержанием остаточного хлора в готовом 
продукте. Приводятся результаты исследований сорбционных свойств сорбента, а также его 
кинетических и термодинамических характеристик. Сорбционная активность данного сорбента 
при извлечении ионов ртути из растворов при комнатной температуре имеет хорошие показа-
тели. Кинетические исследования согласуются с комплексно-координационным механизмом по-
глощения ионов ртути. Данные исследования помогут решить ряд глобальных экологических 
проблем: очистка сточных вод от соединений тяжелых металлов, утилизация хлорорганических 
отходов производства эпихлоргидрина и многотоннажного отхода целлюлозно-бумажной и гидро-
лизной промышленности – лигнина.  
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The article presents data on the use of sulfur-containing sorbent obtained on the basis of tonnage of waste 
lignin, as well as on the basis of organochlorine wastes from epichlorohydrin production, for the extraction of 
mercury and mercury salts from aqueous solutions. For obtaining of sorbents lignin previously had been sub-
jected to chlorination by the action of chlorine water (chlorine content of 3.5 – 5.7 per cent). The obtained 
powders of sorbents differ in sulphur content and content of residual chlorine in the finished product. The 
results of investigations of sorption properties of the sorbent, as well as its kinetic and thermodynamic char-
acteristics. The sorption activity of this sorbent, while the extraction of mercuric ions from solutions at room 
temperature has a good performance. Kinetic studies are consistent with the comprehensive coordination 
mechanism of absorption of mercury ions. These studies will help to solve some global environmental prob-
lems, including wastewater treatment from heavy metals, recycling organochloride wastes from epichlorohy-
drin production and also utilization of large-tonnage waste of pulp and paper industry and hydrolytic lignin. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Ртуть (Hg

+2
) относится к первому классу 

опасности химических элементов [1]. Даже в 
небольшом количестве она способна оказы-
вать токсичное воздействие на иммунную, 
нервную, пищеварительную системы, на лег-
кие, почки, кожу и глаза, а также вызывать му-
тагенные изменения в ДНК [2–4]. Несмотря на 
это, ртуть активно используют с древних вре-
мен. Широкое применение в металлургии, тех-
нике, химической промышленности, сельском 
хозяйстве и медицине приводит к поступлению 
в окружающую среду и воздействию ртути и ее 
солей на объекты окружающей среды и здоро-
вье человека [5–8].Примером последствий 
воздействия антропогенного загрязнения яв-
ляется одно из самых значительных отравле-
ний ртутью в истории, которое разразилось в 
начале 50-х годов XX в. в японском городе Ми-
намата, в результате длительного сброса в 
море на протяжении 1932-1968 годов жидких 
отходов, содержащих высокие концентрации 
солей ртути. В течение десятков лет соедине-
ния ртути интенсивно накапливались в орга-
низмах, составляющих экосистему города, и 
воздействовали на людей, поражая централь-
ную и периферическую нервные системы. Это 
привело к более чем трем тысячам человече-
ских жертв и пострадавших от «болезни Мина-
мата» [9–11].  

В Иркутской области в Байкало-Ангарском 
регионе от деятельности предприятий по про-
изводству хлора и каустика ртутным способом 
(1970–1998 гг.) поступление ртути в Братское 
водохранилище превысило 80 т, только сбро-
сы со сточными водами составили более 37 т, 
выбросы в атмосферу – 75 т и т.д. [0]. После 
закрытия главного источника загрязнения, по-
ступление ртути заметно снизилось. Однако на 
основании исследований, проводимых в 2000-х 
годах, можно полагать, что экологическое со-
стояние Братского водохранилища остается 
критическим. Содержание ртути в почве, воде, 
растениях и многих видах рыб превышает ПДК 
в некоторых случаях в 2–10 раз [12]. 

С развитием промышленных предприятий 
очистка сточных вод от соединений тяжелых 
металлов, в том числе ртути, становится важ-
ной экологической задачей [13–15]. Для ее ре-
шения рационально использовать метод ад-
сорбции, при котором эффективность очистки 

может достигать 80–95% и выше [16–18]. Эф-
фективность данного метода зависит от ис-
пользуемого сорбента. Из существующего 
множества природных и искусственно создан-
ных материалов, которые могут использовать-
ся в качестве адсорбента (активированные уг-
ли, торф, опилки, силикагели и др.) [16, 19], 
большинство не пригодны для решения по-
ставленной задачи 

, т.к. имеют ряд недостатков: низкую сорб-
ционную активность по отношению к тяжелым 
металлам; плохие кинетические характеристи-
ки; низкую механическую прочность; высокую 
стоимость и др [20–25]. 

Для обеспечения высокой степени водо-
очистки необходимо создание новых высоко-
эффективных сорбентов для очистки сточных 
вод от соединений тяжелых металлов, которые 
удобны в применении, обладают достаточной 
прочностью, доступны и недороги [19]. 

Поскольку ртуть относится к тиоловым 
ядам [2], она образует прочные химические 
связи с атомами серы серосодержащих орга-
нических соединений. На этом принципе осно-
вано использование серосодержащих сорбен-
тов для извлечения ртути [24]. 

Нами был предложен новый серосодер-
жащий сорбент, полученный на основе лигнина 
и хлорорганических отходов производства 
эпихлоргидрина, который позволяет произво-
дить эффективную очистку сточных вод от со-
единений тяжелых металлов, в данном случае 
от ртути и ее солей [26]. 

Лигнин – природный сетчатый полимер, 
образующийся как отход в большом количе-
стве на предприятиях целлюлозно-бумажной и 
гидролизной промышленности. Лигнин в каче-
стве сорбента используют крайне редко, в ос-
новном его применяют для получения активи-
рованных углей или модифицируют, получая 
новые более эффективные сорбенты. Ключе-
вым параметром для возможности использо-
вания лигнина в адсорбционных технологиях 
очистки сточных вод от соединений тяжелых 
металлов [0], является его сложная пористая 
структура, состоящая в основном из фе-
нилпропановых фрагментов и включающая 
атомы кислорода (-ОН, -О-) [28]. 

Целью работы является исследование 
возможности применения серосодержащих 
сорбентов, полученных из лигнина и хлорорга-
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нических отходов, для извлечения соединений 
ртути из водных растворов.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Для получения сорбента лигнин предва-

рительно был подвергнут хлорированию дей-
ствием хлорной воды (содержание хлора 3,5–
5,7%). Полученный хлорлигнин вводили в по-
ликонденсацию с полисульфидом натрия 
(Na2Sn) в присутствии хлорорганических отхо-
дов производства эпихлоргидрина, содержа-
щих ~ 77% 1,2,3-трихлорпропана. При темпе-
ратуре 40–45 °С образуются мелкие гранулы 
(1–2 мм в диаметре) темно-коричневого сор-
бента, содержащего 20–60% серы. Количество 
вводимой в сорбент серы зависит от величины 
n в используемом для поликонденсации поли-
сульфиде натрия Na2Sn. Более подробно полу-
чение серосодержащего сорбента описано в 
работе [26]. 

С использованием модельных растворов 
(HgCl2 или Hg(NO3)2) с разной начальной кон-
центрацией Hg

+2
 в лабораторных условиях бы-

ли исследованы термодинамические и кинети-
ческие характеристики полученного сорбента 
при извлечении ионов ртути (рис. 1 и 2). 

Прежде всего была исследована возмож-
ность максимального извлечения Hg

+2
 из вод-

ных растворов с начальной концентрацией C0= 
5000 мг/л (таблица) [0Остаточная концентра-
ция ионов Hg

+2 
в растворах определялась фо-

тометрическим методом анализа с помощью 
фотоколориметра (КФК-3-«ЗОМЗ») [29]. Сорб-
ционная активность сорбента рассчитывалась 
по формуле 
 

m

V)С(С
А К0 


,                    (1) 
 
где А – величина адсорбции (мг/г); С0 – 
начальная концентрация металла в исходном 
растворе (мг/мл); СК – конечная концентрация 
после завершения процесса (мг/мл); V – объем 
раствора (мл); m – масса используемого ад-
сорбента (г). 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ  

При сорбционном извлечении ионов металла 
из водных растворов важнейшим фактором 
является зависимость сорбционной активности 
сорбента от значения pH растворов. Нами бы-
ли проведены исследования по выявлению 
оптимального значения pH для извлечения 
ионов ртути сорбентом № 2 из таблицы (рис. 
1). По результатам полученных данных ад-
сорбцию необходимо проводить при значении 
pH от 1 до 3. При pH>7 исследования не про-

водились, так как уже при значении pH=7 визу-
ально наблюдается осадок, образующийся за 
счет гидролиза солей ртути. Это способствует 
кажущемуся увеличению сорбционной актив-
ности, поскольку концентрация соединений 
ртути в растворе уменьшается. 

Для определения влияния температуры на 
сорбционную активность сорбента адсорбцию 
проводили при температурах 20, 40 и 60 °С 
путем трехчасового встряхивания навески 
сорбента и модельного раствора с разной 
начальной концентрацией Hg

+2
.На рис. 2 пред-

ставлена зависимость величины адсорбции от 
температуры (изотермы адсорбции ионов рту-
ти). При температуре 20 °С достигается 
наиболее эффективное извлечение. При тем-
пературах 40 и 60 °С на полученных изотермах 
наблюдаются экстремумы. С повышением 
температуры положения максимумов на изо-
термах смещается в область более низких 
концентраций. Это позволяет предположить, 
что наличие экстремумов связано с более эф-
фективным протеканием десорбции с ростом 
температуры. Исходя из результатов, полу-
ченных при исследовании термодинамических 
характеристик, исследования кинетических 
характеристик сорбента проводились на мо-
дельных растворах Hg

+2
 с начальной концен-

трацией C0=1 мг/мл при температуре 20 °С 
(рис. 3). 

Полученная кинетическая кривая (20 °С) 
имеет классический вид: с увеличением вре-
мени процесса остаточная концентрация ртути 
в растворе уменьшается. Наиболее суще-
ственное уменьшение, соответствующее эф-
фективному протеканию адсорбции, наблюда-
ется в течение первого часа. 

Практически линейный ход кинетической 
кривой на этом участке позволяет предполо-
жить первый кинетический порядок процесса 
[30]: 

Сk
d

dC


 ,                     (2) 
 

где С – концентрация ртути в растворе; k – 
константа скорости (мин

-1
). 

Интегрирование этого уравнения позволя-
ет получить кинетическую модель адсорбции 
ионов ртути серосодержащим сорбентом на 
основе лигнина и рассчитать константу скоро-
сти [30]: 

k

0 eCC                            (3) 

                    (4) 

C

C
ln

1
k 0
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Извлечение ртути (C0= 5000 мг/л) сорбентами с различным содержанием серы 
 

Extraction of mercury (C0=5000 mg/L) by sulphur-containing sorbents 
 

Cорбент Содержание S, % Активность извлечения Hg
+2

, мг/г 

1 26 367 
2 39 436 
3 60 398 

 
Рис. 1. Зависимость адсорбции от pH растворов 

 
Fig. 1. Adsorption versus pH of solutions 

 

 
 

Рис. 2. Изотермы адсорбции ионов ртути при различных температурах 
 

Fig. 2. Adsorption isotherms of mercury ions at different temperatures 
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Для интервала времени =60 мин, 
С0=1000мг/л, Сk=120 мг/л имеем 

 

141-2 с105,8мин103,5
120

1000
ln

60

1
k   (5) 

 
Первый порядок реакции может соответ-

ствовать как диффузионной, так и кинетиче-
ской области протекания процесса. Однако с 
учетом того, что коэффициенты диффузии 
большинства ионов металлов в водных рас-
творах имеют порядок 10

-4
–10

-5
 см

2
/с

-1
 [31], 

можно предположить что суммарная скорость 
адсорбции лимитируется именно процессом 
диффузии ионов ртути к активным центрам 
сорбента. Наличие в сорбенте большого числа 
атомов серы обеспечивает быстрое протека-
ние непосредственно акта адсорбции по ком-
плексно-координационному механизму [32]: 

  
Однако образование такого комплекса 

требует определенного геометрического соот-
ветствия расположения атомов серы на по-
верхности твердого сорбента, что не всегда 
бывает возможным. В случае координации 
ртути с меньшим числом атомов серы: 

 

или 
 

 
наблюдается менее прочная адсорбция, для 
которой при повышенной температуре проис-
ходит обратный процесс – десорбция. 

Именно по этой причине на кинетической 
кривой, полученной при температуре 40 °С 
имеется максимум, то есть концентрация 
ионов ртути в растворе после существенного 

снижения (100 мин) вновь увеличивается. За-
тем с течением времени ионы ртути занимают 
более благоприятные места в порах сорбента 
и концентрация ртути в растворе снова 
уменьшается. Аналогичный ход кинетических 
кривых при использовании координирующих 
сорбентов (наличие максимумов) отмечен в 
литературе [33]. 

 
Рис. 3. График зависимости сорбционной активности сорбента от времени адсорбции (C0=1г/л) 

 
Fig. 3. Sorption activity versus time of adsorption (C0=1 g/L) 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Предложенный серосодержащий сорбент 

на основе лигнина является более эффектив-
ным, чем применяемые сорбенты в настоящее 
время, для очистки сточных вод от ртути и ее 
солей. При использовании данного сорбента 
процесс адсорбции начинается в момент кон-
такта сорбента с модельным раствором и про-
ходит достаточно эффективно при комнатной 
температуре,  что позволяет снизить энергоза-
траты. Также необходимо отметить, что при-
менение данного серосодержащего сорбента в 

процессах очистки сточных вод от соединений 
тяжелых металлов решает несколько экологи-
ческих проблем, таких как: 

– очистка сточных вод от соединений тя-
желых металлов; 

– утилизация многотоннажного отхода 
целлюлозно-бумажной и гидролизной про-
мышленности – лигнина; 

– утилизация хлорорганических отходов; 
– создание высокоэффективных сорбен-

тов. 
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