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Адсорбционное извлечение аминов из водных растворов
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В статических условиях изучена возможность очистки водных растворов, содержащих экстрагенты –первичный 
амин (Primene-JMT) и третичный амин (триоктиламин, ТОА), адсорбцией на углеродных материалах (активирован-
ном угле NWC, угле NWC-T, модифицированном углеродными нанотрубками, угле УС-ПТФЭ, модифицированном 
политетрафторэтиленом), а также на стиролдивинилбензольном неионогенном сополимере Поролас-Т и природном 
адсорбенте – ракушечнике. Методом ограниченного объёма раствора изучена кинетика адсорбции аминов Primene-
JMT и ТОА из водных растворов этими адсорбентами. Из известных моделей псевдо-первого порядка, псевдо-второго 
порядка и Еловича модель псевдо-второго порядка более адекватно описывает кинетические данные (R2>0,99). 
Определены значения коэффициентов распределения и констант скорости адсорбции аминов Primene-JMT и ТОА. 
Предложена блок-схема адсорбционной очистки водных растворов от экстрагентов, реализация которой позволит 
снизить токсичность сбросных растворов и вернуть в оборот часть дорогостоящего экстрагента.

Ключевые слова: адсорбция, амины, уголь, синтетический полимерный сорбент, модифицированный уголь, 
ракушечник, коэффициент распределения, константа скорости, блок-схема.
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Aquatic biological resources are an important part of the ecosystems of our planet, since they are involved in economic 
turnover as a source of food. The composition of water, including waste water from enterprises, has a direct impact on the 
state of aquatic biological resources. To extract and concentrate metals from solutions, hydrometallurgical processes are 
used – extraction and sorption. Their implementation is possible with the use of special substances – extractants and in 
a number of processes – sorption materials (Solvent Impregnated Resins (SIR’s) and Levextrel’s) with a mobile phase 
of the extractant, combining the properties of sorbents and extractants. Despite the advantages of the latter, such as high 
kinetic parameters, lack of swelling and high values of mechanical strength, they are characterized by the disadvantages 
of extraction methods – the entrainment of the extractant into the aqueous phase in dissolved and emulsion forms. Under 
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Водные биологические ресурсы являются 
важной частью экосистем нашей планеты, 
поскольку вовлечены человеком в хозяйствен-
ный оборот в качестве источника продоволь-
ствия [1]. Состав воды, в том числе сбросных 
вод предприятий, оказывает непосредственное 
влияние на состояние водных биоресурсов.

Для удаления органических веществ, 
включая летучие [2, 3], из растворов могут 
быть использованы методы, основанные на 
извлечении и концентрировании (недеструк-
тивные методы) и на полном разложении ор-
ганических веществ (деструктивные методы).

Недеструктивное извлечение органиче-
ских веществ из растворов, при котором про-
исходит их концентрирование без разложения, 
может быть осуществлено осадительными, 
сорбционными [4–10], мембранными и био-
логическими [11–13] методами, а также путём 
выпаривания. При этом происходит образова-
ние вторичных отходов: шламов, отработан-
ных адсорбентов, регенерационных растворов, 
концентратов, которые требуют дальнейшей 
переработки. В связи с этим, недеструктивные 
методы используются, как правило, при пере-
работке растворов с невысоким содержанием 
органических соединений.

Для удаления органических соединений 
из сточных вод часто используют деструктив-
ные методы, основанные на окислении или 
разложении органических веществ с образо-
ванием газообразных или низкомолекуляр-
ных продуктов реакции. К деструктивным 
методам относят реагентное, гидротермальное, 
электрохимическое, каталитическое [14–16], 
биохимическое окисление; разрушение под 
действием излучений высоких энергий (уль-
трафиолетовое и гамма-излучение, ускорен-
ные электроны) [17].

Для реагентного окисления используют-
ся вещества, обладающие высокой окисли-
тельной способностью: перманганат калия, 
пероксид водорода и озон. К недостаткам 
одного из наиболее перспективного метода 
озонирования относятся сложность и дорого-

static conditions, the possibility of purification of aqueous solutions containing primary or tertiary amine by adsorption 
on carbon materials (activated carbon NWC, carbon NWC-T modified with carbon nanotubes, CS-PTFE modified with 
polytetrafluoroethylene), as well as on styrene-divinylbenzene nonionic copolymer Porolas-T and a natural shell rock 
adsorbent was studied. The kinetics of adsorption of аmines Primene-JMT and TOA from aqueous solutions by these 
adsorbents has been studied by the method of a limited volume of solution. Of the known pseudo-first order, pseudo-
second order and Elovich models, the pseudo-second order model describes kinetic data more adequately (R2>0.99). The 
values of the distribution coefficients and the rate constants of adsorption of Primene-JMT and TOA are determined. A 
block diagram of adsorption purification of aqueous solutions from amines is proposed, the implementation of which will 
reduce the toxicity of waste solutions and return some of the expensive extractant to circulation.

Keywords: adsorption, amines, coal, synthetic polymer sorbent, modified coal, shell rock, distribution coefficient, 
velocity constant, block diagram.

визна озонаторного оборудования, большие 
энергозатраты, высокая токсичность озона. 

При использовании в гидрометаллургии 
цветных, редких и радиоактивных элемен-
тов экстракционного метода образуются 
рафинаты, содержащие растворённый экс-
трагент, например, трибутилфосфат, ди-2-
этилгексилфосфорную кислоту, первичные 
и третичные амины. Среди аминов широко 
используются первичный амин Primene-JMT 
и третичный амин ТОА [18, 19]. Осуществле-
ние сорбционного метода извлечения метал-
лов возможно при применении специальных 
материалов (импрегнатов и ТВЭКСов) с под-
вижной фазой экстрагента, сочетающих в себе 
свойства сорбентов и экстрагентов [20]. Не-
смотря на высокие кинетические показатели, 
отсутствие набухаемости и высокие значения 
механической прочности, им свойственны 
недостатки экстракционных методов – унос 
экстрагента в водную фазу в растворённой  
и эмульсионной формах.

Цель представленной работы – исследова-
ние возможности адсорбционного извлечения 
и определение кинетических характеристик ад-
сорбции аминов Primene-JMT и ТОА из водных 
растворов природным неорганическим, синте-
тическим полимерным материалами, а также 
углями, в том числе наномодифицированными.

Объекты и методы исследования

В качестве сорбентов были использованы: 
– активированный уголь NWC (Chemviron 

Carbon, ���������������������������������UK�������������������������������) �����������������������������c����������������������������о значением удельной поверх-
ности 1250±100 м2/г;

– уголь ��������������������������  NWC�����������������������  -����������������������  T���������������������   (Тамбовский государ-
ственный технический университет, РФ) мо-
дифицированный углеродными нанотрубками 
(УНТ) cо значением удельной поверхности 
1250±100 м2/г;

– уголь УС-ПТФЭ (Институт нефтехими-
ческого синтеза им. А.В. Топчиева, РФ) мо-
дифицированный политетрафторэтиленом cо 
значением удельной поверхности 945±21 м2/г;
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– синтетический стиролдивинилбензоль-
ный неионогенный сополимер Поролас-Т 
(Акционерное общество «ВНИИХТ», РФ) 
cо значением удельной поверхности 800± 
100 м2/г [21].

Кроме этого, в работе был использован 
природный материал – ракушечник, имею-
щий следующий элементный состав, мас. %: 
Са – 33,1; О – 52,1; С – 13,3; Mg – 1,0; Al – 0,14; 
Si – 0,34.

В качестве аминов применяли экстра-
генты: первичный амин Primene-JMT (Dow 
Inc., USA) и третичный амин – триоктиламин 
(ТОА) (ACROS Organics, USA, содержание 
98%). Концентрация экстрагентов в водных 
растворах составляла 17,3 ммоль/дм3.

Для определения ёмкостных характери-
стик выбранных материалов были проведены 
эксперименты по адсорбции экстрагентов из 
водных растворов в статических условиях при 
соотношении фаз Т:Ж, равном 1:100 (г:см3). 
После контакта фаз в течение 4 ч проводили их 
разделение и определяли концентрации экс-
трагентов фотометрическим методом, измеряя 
оптическую плотность раствора при длине вол-
ны 426 нм с использованием фотометра КФК-
3М. По разнице концентраций экстрагентов в 
исходном и равновесном растворах, с учётом 
соотношения фаз, рассчитывали адсорбцион-
ную ёмкость материалов. 

Коэффициенты распределения экстраген-
тов в адсорбенте K

d
, см3/г рассчитывали как 

отношение равновесной ёмкости адсорбента 
СЕ

равн
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Для математической обработки данных 
интегральных кинетических кривых адсорб-
ции экстрагентов Primene-JMT и TOA были 
использованы известные кинетические моде-
ли псевдо-первого порядка (2) [22] псевдо-
второго порядка (3) [23] и модель Еловича 
(4) [24, 25].

Математическое описание этих моделей в 
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где Q
e
, Qτ – сорбционная ёмкость равно-

весная и в момент времени τ, ммоль/г; k
1
, 

k
2
 – константы скорости псевдо-первого и 

псевдо-второго порядка, мин-1, г·(ммоль·мин)-1 
соответственно; α – начальная скорость сорб-
ционного процесса, г·(ммоль·мин)-1; β – кон-
станта Еловича, г∙ммоль-1.

Статистическую обработку результатов 
экспериментов проводили на основании рас-
чёта значения коэффициента детерминации 
Пирсона R2. Коэффициент детерминации R2 
определяет насколько экспериментальные 
данные близки к выбранной линейной модели. 
Чем ближе значение R2 к 1, тем выше степень 
линейной корреляции между соответствую-
щими массивами данных. 

Результаты и обсуждение

Значения адсорбционной ёмкости матери-
алов по аминам Primene-JMT и ТОА, а также 
коэффициенты распределения этих экстра-
гентов в адсорбентах приведены в таблице 1.

Как видно из таблицы 1, третичный 
амин ТОА лучше сорбируется выбранными 
материалами, чем первичный амин Primene-
JMT, что может быть связано с его меньшей 
склонностью к эмульгированию. При этом 
лучшими ёмкостными характеристиками об-
ладают синтетический неионогенный сопо-
лимер Поролас-Т и активированный уголь, 
модифицированный нанотрубками NWC-T 
(табл. 1). При адсорбции первичного амина 
Primene-JMT коэффициент его распределения 
составил 1,02·103 и 7,9·102 см3/г, третичного 
амина ТОА – 5,78·103 и 6,50·103 см3/г, соот-
ветственно. 

Кинетику адсорбции экстрагентов изучали 
методом ограниченного объёма раствора [26]. 
Интегральные кинетические кривые сорбции 
аминов Primene-JMT и TOA приведены на 
рисунках 1 и 2 соответственно.

Линеаризованные кинетические инте-
гральные кривые сорбции аминов Primene-
JMT и TOA по модели псевдо-второго порядка 
представлены на рисунках 3 и 4 соответственно.

Константы скорости (k
1
, k

2
 и β) адсорбции 

экстрагентов, рассчитанные с использованием 
различных кинетических моделей, приведены 
в таблицах 2 и 3. 

Полученные результаты могут свиде-
тельствовать о том, что кинетические данные 
по адсорбции экстрагентов Primene-JMT  
и ТОА более адекватно описываются по 
модели псевдо-второго порядка (табл. 2, 3). 
Коэффициент детерминации R2 составляет 
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Таблица 1 / Table 1
Равновесные характеристики адсорбентов при извлечении аминов Primene-JMT и TOA

Sorption capacitive characteristics of adsorbents for amines Primene-JMT and TO

Адсорбент
Adsorbent

Primene-JMT
Триоктиламин / Trioctylamine

(TOA)
CE, 

ммоль/г
mmol/g

Степень 
извлечения, %

Amine adsorption, %

K
d 
· 10-3, 

см3/г
cm3/g

СЕ, 
ммоль/г
mmol/g

Степень 
извлечения, %

Amine adsorption, %

K
d 
· 10-3, 

см3/г
cm3/g

NWC 1,23 71,0 0,25 1,63 94,4 1,68
NWC-T 1,54 88,8 0,79 1,70 98,5 6,50
УС-ПТФЭ
CS-PTFE

1,38 79,7 0,39 1,68 97,3 3,55

Поролас-Т
Porolas-T

1,58 91,0 1,02 1,70 98,3 5,78

Ракушечник
Shell rock

1,06 61,2 0,16 1,66 95,8 2,27

Рис. 1. Интегральные кинетические кривые адсорбции первичного амина Primene-JMT 
материалами различного типа / Fig. 1. Integral kinetic curves of primary amine Primene-JMT 

adsorption by materials of various types

Рис. 2. Интегральные кинетические кривые адсорбции третичного амина TOA материалами различного 
типа / Fig. 2. Integral kinetic curves of adsorption of tertiary amine TOA by materials of various types
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Рис. 3. Линеаризованные кинетические кривые адсорбции первичного амина Primene-JMT
из водных растворов по модели псевдо-второго порядка материалами различного типа

Fig. 3. Linearized kinetic curves of primary amine Primene-JMT adsorption from aqueous solutions
according to the pseudo-second-order model  by materials of various types

Рис. 4. Линеаризованные кинетические кривые адсорбции третичного амина TOA 
из водных растворов по модели псевдо-второго порядка материалами различного типа

Fig. 4. Linearized kinetic curves of adsorption of tertiary amine TOA from aqueous
 solutions according to the pseudo-second-order model by materials of various types

0,970–0,997. Соответствие эксперименталь-
ных данных кинетическому уравнению 
псевдо-второго порядка указывает на то, что 
взаимодействие между сорбтивом (сорбатом) 
и функциональной группой сорбента подчи-
няется закону действующих масс для реакций 
второго порядка (скорость взаимодействия 
пропорциональна произведению концентра-
ций двух реагирующих веществ), компоненты 
взаимодействуют друг с другом в соотношении 
1:1 [27, 28]. Лучшее значение коэффициента 
детерминации при использовании модели 
Еловича в случае адсорбции первичного 
амина Primene-JMT ракушечником может 
свидетельствовать об энергетической неодно-
родности поверхности природного адсорбента, 

что, в свою очередь, способствует протеканию 
химической адсорбции [29]. 

Поскольку на практике часто используют 
деструктивные методы очистки растворов от 
экстрагентов, сравнение полученных резуль-
татов проводили с данными по очистке от рас-
творённого масла такими адсорбентами, как 
активированный углеродный волокнистый 
материал, терморасширенный графит и пе-
нополифенолкарбамид [30]. При адсорбции 
масла из водных растворов степень извле-
чения ими составляет 91, 84 и 84% соответ-
ственно, что сравнимо с данными, получен-
ными в работе по очистке первичного амина 
адсорбцией на  стиролдивинилбензольном 
неионогенном сополимере Поролас-Т и угле 
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NWC-T, модифицированном углеродными 
нанотрубками (88,8–91,0%) и ниже по очист-
ке этими адсорбентами третичного амина 
(98,3–98,5%).

Для десорбции экстрагентов с насы-
щенных адсорбентов использовали раствор 
карбоната натрия с концентрацией 10 г/дм3. 
В полученных элюатах наблюдали расслаи-
вание фаз, которое позволяет выделить экс-
трагент и отправить его в оборот.

Процесс очистки водных растворов от 
экстрагентов можно осуществлять в соот-
ветствии с предлагаемой принципиальной 
схемой (рис. 5).

Адсорбент и сбросной раствор, включаю-
щий оборотный раствор после отстаивания элю-

ата, поступают на стадию сорбции в колонный 
аппарат. Очищенный раствор направляется в 
оборот или на технические нужды предприятия. 
После насыщения адсорбента экстрагентом 
проводится элюирование щелочным раствором, 
например, содой, объём которого значительно 
меньше, чем объём сбросного раствора. Элюат 
поступает на отстаивание и отделение экстраген-
та, возвращаемого в цикл экстракции. Раствор 
после отстаивания, содержащий растворённую 
органику, поступает снова на стадию адсорбции.

Заключение

В работе изучена возможность очистки 
водных растворов, содержащих амины (пер-

Таблица 2 / Table 2
Константы скорости адсорбции первичного амина Primene-JMT, рассчитанные по кинетическим 

моделям псевдо-первого порядка, псевдо-второго порядка и модели Еловича / Primene-JMT adsorp-
tion rate constants calculated from pseudo-first order, pseudo-second order and Elovich kinetic m

Адсорбент
Adsorbent

Модель псевдо-
первого порядка
The pseudo-first 

order model

Модель псевдо-второго порядка
The pseudo-second order model

Модель Еловича
Elovich model

k
1 ∙ 

102,
1/мин
1/min

R2 k
2
,

г/(ммоль · мин)
g/(mmol ∙ min)

R2 β,
г/ммоль
g/mmol

R2

Ракушечник 
Shell rock

1 0,967 1,40 0,969 2,95 0,971

NWC 2 0,942 1,02 0,994 11,53 0,851
NWC-T 1,5 0,811 1,01 0,998 19,81 0,789
УС-ПТФЭ
CS-PTFE

1,2 0,958 1,03 0,995 7,29 0,948

Поролас-Т
Porolas-T

0,7 0,977 1,01 0,998 25,77 0,883

Таблица 3 / Table 3
Константы скорости адсорбции третичного амина TOA, рассчитанные по кинетическим моделям 

псевдо-первого порядка, псевдо-второго порядка и модели Еловича / Tertiary amine TOA adsorption 
rate constants calculated from pseudo-first order, pseudo-second order and Elovich kinetic models

Адсорбент
Adsorbent

Модель псевдо-первого 
порядка

The pseudo- first order 
model

Модель псевдо-второго порядка
The pseudo-second order model

Модель Еловича
Elovich model

k
1 ∙ 

102,
1/мин
1/min

R2 k
2
,

г/(ммоль · мин)-1

g/(mmol ∙ min)

R2 β,
г/ммоль
g/mmol

R2

Ракушечник 
Shell rock

3,1 0,991 1,03 0,993 6,51 0,885

NWC 0,20 0,965 1,03 0,997 7,47 0,932
NWC-T 0,76 0,886 1,01 0,997 22,47 0,869
УС-ПТФЭ
CS-PTFE

0,24 0,934 1,03 0,991 6,22 0,932

Поролас-Т
Porolas-T

0,09 0,888 1,02 0,992 6,76 0,975
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вичный амин Primene-JMT и третичный амин 
ТОА), адсорбцией на углеродных материалах 
(активированном угле ��������������������NWC�����������������, угле ����������NWC�������-������T�����, мо-
дифицированном углеродными нанотрубками, 
угле УС-ПТФЭ, модифицированном полите-
трафторэтиленом), а также стиролдивинилбен-
зольном неионогенном сополимере Поролас-Т 
и природном адсорбенте – ракушечнике.  
В статических условиях определены значе-
ния коэффициентов распределения аминов в 
адсорбентах и установлено, что значительная 
эмульгируемость третичного амина ТОА по 
сравнению с первичным амином ответственна 
за более высокие коэффициенты его распреде-
ления. Лучшими ёмкостными характеристика-
ми обладают синтетический неионогенный со-
полимер Поролас-Т и активированный уголь, 
модифицированный нанотрубками NWC-T. 
Методом ограниченного объёма получены 
интегральные кинетические кривые адсорб-
ции выбранных аминов из водных растворов 
этими адсорбентами. Обработка полученных 
кинетических данных по известным моделям 
псевдо-первого порядка, псевдо-второго по-
рядка и модели Еловича позволили рассчитать 
константы скорости адсорбции аминов и по-

казали, что уравнение модели псевдо-второго 
порядка более адекватно описывает процесс 
(R2>0,99), что может свидетельствовать о под-
чинении его закону действующих масс для 
реакций второго порядка. Лучшее значение 
коэффициента детерминации при использо-
вании модели Еловича, в случае адсорбции 
Primene-JMT ракушечником, может быть 
связано с энергетической неоднородностью 
поверхности адсорбента.

Сравнение полученных в работе данных 
с результатами по адсорбции растворённого 
масла углеродными материалами и пенопо-
лифенолкарбамидом показало, что степень 
извлечения первичного амина на выбранных 
лучших материалах сравнима со степенью 
очистки растворов от масла и выше для ад-
сорбции третичного амина. 

На основании полученных результатов 
предложена блок-схема адсорбционной очист-
ки водных растворов от экстрагентов.

Таким образом, полученные в работе 
данные по очистке растворов, содержащих 
амины ����������������������������������Primene���������������������������-��������������������������JMT����������������������� и ТОА, показывают воз-
можность использования для этой цели всех 
выбранных адсорбентов. 

Рис. 5. Принципиальная блок-схема адсорбционной очистки водных растворов от экстрагентов 
Fig. 5. Schematic block diagram of adsorption purification of aqueous solutions from extractants
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Осуществление процесса адсорбционной 
очистки водных растворов, содержащих экс-
трагент, по предложенной схеме позволит 
снизить токсичность сбрасываемых растворов, 
а также вернуть в оборот часть дорогостоящего 
экстрагента.
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