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Введение

В настоящее время для получения цвет-
ных металлов в технологические про-
цессы вовлекаются значительные 

объемы бедных руд, дающие большое коли-
чество отходов, в том числе сточных вод 
(СВ). Цветная металлургия является одним 
из крупнейших водопотребителей [1, 2]. 
Доля ее в общем водопотреблении промыш-
ленности составляет 10 %, при этом на про-
цессы гидрометаллургии ежегодно расходу-
ется порядка 10 млрд м3 пресной воды. Из 
этого количества 8 % идет на хозяйственно-
бытовые и 9 2% – на промышленные нужды, 
которые на 50 % обеспечиваются свежей 
водой и на 50 % – использованием очищен-
ных промышленных СВ в системе оборотно-
го водоснабжения. 
Наибольшее водопотребление характерно 
для никель-кобальтового и медного произ-
водств – 1270 и 380 млн м3/год, соответс-
твенно. Они же дают и максимальное коли-
чество сбрасываемых СВ – 165 и 72 млн м3/
год. Свежая вода расходуется предприятия-
ми цветной металлургии на приготовление 
пульп и растворов, промывку различных 
осадков, охлаждение химической аппарату-

ры и на другие цели [3]. При этом большая 
часть воды загрязняется токсичными вещес-
твами – тяжелыми металлами и их соедине-
ниями, и сбрасывается обратно в водоемы, 
нанося непоправимый вред окружающей 
среде. Кроме того, со сбросными водами 
теряется много ценных компонентов – меди, 
никеля и других цветных и редких металлов. 
В различных СВ количество металлов 
колеблется в широких пределах. Медь отно-
сится к числу нормируемых минеральных 
компонентов, присутствие ее в природных, 
сточных, водопроводных и котловых водах 
регламентируется на уровне ПДК. Для меди 
ПДК в питьевой воде составляет 1,0 мг/г [4]. 
В то же время в кислых стоках заводов обра-
ботки цветных металлов содержится 60–120 
мг/л, в СВ гальванических цехов – 80–100 
г/л меди [5]. В промстоках участков никели-
рования концентрация никеля составляет 0,5 
г/л [3]. На одном и том же предприятии со 
сложным технологическим циклом СВ могут 
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быть совершенно разными по составу. Так, 
солевой сток никелевого производства 
содержит 50 г/л H2SO4 и 200 мг/л меди, а 
СВ пирометаллургических переделов содер-
жат 0,5–1,0 мг/л никеля и 0,1 мг/л меди. 
При кучном выщелачивании окисленных и 
смешанных руд Калмакырского месторожде-
ния раствором, содержащим 6,75 г/л H2SO4, 
промышленные растворы содержат 1,47–
3,83 г/л меди [6]. 
Сокращение потребления свежей воды для 
технологических нужд, введение полного 
водооборота на предприятиях цветной 
металлургии и очистка всех промышленных 
стоков перед их сбросом в водоемы является 
важнейшей и сложной технической задачей. 
Основной проблемой комплексного исполь-
зования сульфидных медно-никелевых руд 
является повышение полноты извлечения 
меди и никеля, что приведет не только к 
улучшению экологической обстановки, но и 
к повышению технико-экономических пока-
зателей производства. Несмотря на большое 
количество существующих физико-химичес-
ких методов очистки стоков, не удастся 
достичь такого качества воды, которое удов-
летворяло бы требованиям, предъявляемым 
к водным объектам. 
К наиболее перспективным методам извле-
чения ионов тяжелых металлов из СВ отно-
сятся ионный обмен и сорбция, преимуще-
ствами которых являются возможность 
удаления загрязнений практически до любой 
остаточной концентрации, отсутствие вто-
ричных загрязнений и управляемость про-
цессом [7, 8]. По сравнению с реагентными 
химическими способами очистки сорбцион-
ные методы являются более экологически и 
энергетически выгодными. В настоящее 
время для извлечения и концентрирования 
ионов Cu2+ и Ni2+ из стоков различных пред-
приятий металлургического производства 
предлагаются и успешно используются раз-
личные ионообменные материалы [9-12]. 
Однако разработка новых малоотходных 
технологий и эффективных сорбентов по-
прежнему остается актуальной.
Среди многочисленных типов известных 
ионитов большой интерес вызывают ионооб-
менные материалы, получаемые на основе 
эпоксидных соединений, придающих им ком-
плекс уникальных свойств (долговечность, 
стойкость к агрессивным средам и др.), и раз-
личных аминов, содержащих первичные, вто-
ричные и третичные аминогруппы, способные 
за счет наличия неподеленной пары электро-
нов у атомов азота к комплексообразованию с 
ионами переходных металлов. Нами из ани-
лина (А), бензиламина (БА) и эпихлоргид-
рина (ЭХГ) синтезированы эпоксиамины, 

конденсацией которых с полиэтиленими -
ном (ПЭИ) получены новые полифункцио-
нальные аниониты А-ЭХГ-ПЭИ и БА-ЭХГ-
ПЭИ [13]. 
В настоящей работе приводятся данные по 
исследованию сорбционных свойств новых 
полифункциональных анионитов на основе 
эпоксидных производных ароматических 
аминов и полиэтиленимина по отношению к 
ионам Cu2+ и Ni2+.

Материалы и методы исследования

В качестве объектов исследования были 
взяты аниониты А-ЭХГ-ПЭИ и 
БА-ЭХГ-ПЭИ в ОН-форме, имеющие 

статическую обменную емкость (СОЕ) по 0,1 
н раствору HCl, соответственно, 4,30 и 7,76 
мг-экв/г, с размерами гранул 0,5–1,0 мм. 
Сорбцию ионов Cu2+ и Ni2+ ионитами изуча-
ли в статических условиях из сернокислых 
растворов при соотношении ионит:раствор 
1:400, комнатной температуре 20±2 °С, варь-
ируя продолжительность сорбции от 1 ч до 7 
сут, концентрацию меди в растворах CuSO4 
от 0,11 до 2,48 г/л (рН от 1,2 до 4,7), концен-
трацию никеля в растворах NiSO4 от 0,10 до 
2,17 г/л (рН от 1,2 до 5,3). 
Для исследования сорбции использовали 
метод классической полярографии, обладаю-
щий экспрессностью и высокой точностью, 
погрешность в определении концентрации 
металлов в растворах которым не превышает 
2–3 отн.% [14]. Полярограммы снимали на 
полярографе ПУ-1 в термостатированной 
ячейке при 25±0,5 °С, используя ртутный 
капающий электрод. Кислород из анализиру-
емых растворов удаляли путем продувания 
аргона в течение 5 мин. В качестве электрода 
сравнения служил насыщенный каломельный 
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электрод. Сорбционную ем кость (СЕ) рассчи-
тывали по разности исходной и равновесной 
концентрации растворов, которую определя-
ли на фоне 0,5 М NH4Cl по волнам восстанов-
ления ионов Cu2+ (Е1/2 = –0,16 В) и ионов 
Ni2+ (Е1/2 = –1,12 В). 

Результаты и их обсуждение

С целью определения оптимальных пара-
метров сорбции ионов Cu2+ и Ni2+ иссле-
довали зависимость обменной емкости 

анионитов А-ЭХГ-ПЭИ и БА-ЭХГ-ПЭИ от 
рН растворов CuSO4 и NiSO4, концентрации 
ионов металлов в растворах и продолжи-
тельности их контакта с ионитами. Как 
видно из рис. 1 и 2, где представлены изотер-
мы сорбции ионов Cu2+ и Ni2+, СЕ аниони-
тов возрастает с повышением содержания 
ионов металлов в растворах. Резкий подъем 
кривых при их малых равновесных концент-
рациях свидетельствует о том, что анионита-
ми А-ЭХГ-ПЭИ и БА-ЭХГ-ПЭИ можно 
извлекать ионы Cu2+ и Ni2+ с достаточной 
полнотой. Максимальная сорбционная 
емкость ионитов коррелирует с их значения-
ми СОЕ и наиболее высока для анионита на 
основе бензиламина, ЭХГ и ПЭИ. 
Из рис. 3 следует, что концентрация ионов 
Cu2+ незначительно влияет на степень их 
извлечения, которая при содержании меди в 
исходных растворах 0,1–2,4 г/л составляет 
для анионитов А-ЭХГ-ПЭИ и БА-ЭХГ-ПЭИ 
84,6–92,1 и 90,7–97,5 %, соответственно. 
Сорбция ионов Ni2+ по сравнению с катиона-
ми Cu2+ в большей степени зависит от кон-
центрации растворов, особенно сильно на 
анионите А-ЭХГ-ПЭИ (рис 4). Если при 
содержании никеля 2,2 г/л степень извлече-
ния ионов Ni2+ для А-ЭХГ-ПЭИ и БА-ЭХГ-
ПЭИ равна, соответственно, 59,4 и 84,6 %, 
т.е. ниже таковой для ионов Cu2+, то при 
концентрации катионов Ni2+ 0,1 г/л их сте-
пень извлечения несколько выше, чем ионов 
Cu2+ и составляет для А-ЭХГ-ПЭИ и 
БА-ЭХГ-ПЭИ 94,3 и 99,1 %, соответственно.
Известно [15], что выбор рН, при котором 
достигается наиболее полное извлечение тех 
или иных ионов из СВ, означает нахождение 
условий наименьшего расхода сорбента для 
достижения заданной эффективности очист-
ки. От него в значительной степени зависит 
ассоциация молекул и ионов в растворе, что 
сильно отражается на их сорбции. Установ-
лено, что кислотность среды оказывает 
незначительное влияние на поглощение 
ионов Cu2+ анионитами А-ЭХГ-ПЭИ и 
БА-ЭХГ-ПЭИ (рис. 5). С увеличением рН 
растворов CuSO4 и NiSO4 СЕ ионитов воз-

Рис. 1. Изотермы сорбции ионов Cu2+ из сульфатных растворов 
анионитами А-ЭХГ-ПЭИ (1) и БА-ЭХГ-ПЭИ (2). Продолжи-
тельность контакта 7 сут.

Рис. 2. Изотермы сорбции ионов Ni2+ из сульфатных растворов 
анионитами А-ЭХГ-ПЭИ (1) и БА-ЭХГ-ПЭИ (2). Продол-
жительность контакта 7 сут.

Рис. 3. Зависимость степени извлечения ионов Cu2+ анионитами 
А-ЭХГ-ПЭИ (1) и БА-ЭХГ-ПЭИ (2) от концентрации растворов 
CuSO4.
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растает, достигая для А-ЭХГ-ПЭИ и 
БА-ЭХГ-ПЭИ максимальных значений по 
ионам Cu2+ при рН 4,7 807,2 и 864,4 мг/г 
(25,4 и 27,2 мг-экв/г), по ионам Ni2+ при рН 
5,3 499,1 и 710,4 мг/г (17,0 и 24,2 мг-экв/г).
Не менее важным для разработки техноло-
гии сорбционных процессов является иссле-
дование кинетики поглощения ионов метал-
лов ионитами. Исследованные аниониты 
обладают близкими и высокими кинетичес-
кими свойствами. Равновесие в системе 
ионит–раствор NiSO4 устанавливается для 
А-ЭХГ-ПЭИ за 1 ч, для БА-ЭХГ-ПЭИ – за 
3 ч (рис. 6). Для достижения равновесного 
состояния между анионитами и раствором 
CuSO4 требуется 5 ч. 
На основании проведенных исследований 
установлено, что сорбционная способность 
по отношению к ионам Cu2+ и Ni2+ БА-ЭХГ-
ПЭИ выше, чем А-ЭХГ-ПЭИ, что, вероятно, 
обусловлено различием в их структуре, кото-
рую схематично можно представить следую-
щим образом (см. стр 78). 
Имеющиеся литературные данные по сорб-
ции ионов меди слабоосновными анионита-
ми [16, 17] показывают, что они сорбируются 
ими за счет образования внутриполимерных 
комплексов, в которых в качестве лиганда 
выступают азотсодержащие группы аниони-
та, обладающие слабой основностью. Для 
образования комплексных соединений 
ионов меди при контакте с анионитом необ-
ходимо совместное присутствие в нем двух-
трех типов ионогенных групп. Аниониты 
А-ЭХГ-ПЭИ и БА-ЭХГ-ПЭИ содержат вто-
ричные и третичные аминогруппы. Кроме 
того, в них имеются ОН-группы, которые, 
вероятно, также могут участвовать в образо-
вании внутриполимерных комплексных 
соединений. Об образовании комплексных 
соединений А-ЭХГ-ПЭИ и БА-ЭХГ-ПЭИ с 
ионами Cu2+ и Ni2+ свидетельствуют не толь-
ко результаты аналитических определений, 
но и сильно изменившийся внешний вид 
анионитов, окраска которых после контакта 
с раствором CuSO4 напоминает по цвету 
аммиакат меди и после извлечения ионов 
Ni2+ аниониты окрашиваются в зеленый 
цвет, характерный для солей никеля.
Сродство анионитов к ионам металлов-ком-
плексообразователей зависит от их порис-
тости и электронодонорной способности 
функциональных групп [18]. Во фрагменте 
анилина структуры А-ЭХГ-ПЭИ электрон-
ная плотность на атоме азота из-за сопряже-
ния с ароматическим кольцом, по-видимому, 
ниже, чем у атома азота бензиламина, в кото-
ром это сопряжение нарушается благодаря 
наличию СН2-группы. В результате образу-
ющиеся комплексные соединения между 

Рис. 4. Зависимость степени извлечения ионов Ni2+ анионитами 
А-ЭХГ-ПЭИ (1) и БА-ЭХГ-ПЭИ (2) от концентрации растворов 
NiSO4.

Рис. 5. Зависимость сорбции ионов Cu2+ от рН растворов CuSO4 
анионитами: А-ЭХГ-ПЭПА (1), А-ЭХГ-ПЭИ (2) и БА-ЭХГ-
ПЭИ (3). Продолжительность контакта 7 сут, ССu = 2,6 г/л.

Рис. 6. Кинетические кривые сорбции ионов Ni2+ из сульфатных 
растворов анионитами А-ЭХГ-ПЭИ (1) и БА-ЭХГ-ПЭИ (2), 
СNi = 2,2 г/л, рН 5,3.
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ионами Cu2+ и Ni2+ и БА-ЭХГ-ПЭИ облада-
ют, вероятно, большей устойчивостью и поэ-
тому его сорбционная способность выше, 
чем у А-ЭХГ-ПЭИ.

Заключение

П
ромышленные аниониты ЭДЭ-10п, 
АМ-7 и АН-31 имеют СЕ по ионам 
Cu2+, соответственно, 1,84 мг-экв/г 

(58,5 мг/г), 3,50 мг-экв/г (111,2 мг/г) и 4,08 
мг-экв/г (129,6 мг/г) [18, 19]. Наиболее под-
ходящий для извлечения ионов Ni2+ из СВ 
цехов никелирования катионит КУ-2 имеет 
обменную емкость 4,3 мг-экв/г [20]. СЕ ани-
онита на основе аллилглицидилового эфира 
и ПЭИ составляет 4,8 мг-экв/г, ионита, син-

тезированного из эпоксидной смолы ЭД-20, 
аллилбромида и ПЭИ – 4,2 мг-экв/г [21]. 
Сопоставление литературных данных с сорб-
ционными характеристиками новых поли-
функциональных анионитов А-ЭХГ-ПЭИ и 
БА-ЭХГ-ПЭИ показывает, что они значи-
тельно превосходят по извлекающей способ-
ности промышленные иониты. 
Таким образом, благодаря высоким сорбци-
онным и кинетическим свойствам аниониты 
на основе эпихлоргидрина и полиэтилени-
мина являются перспективными сорбентами 
для очистки СВ предприятий цветной 
металлургии и металлообрабатывающей 
промышленности от ионов Cu2+ и Ni2+.
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E.E. Egorzhin, T.K. Chalov, E.A. Melnikov, K.H. Hakimbolatova, A.I. Nikitina

CU2+ AND NI2+ SORPTION BY ANION EXCHANGE RESINS 
BASED ON EPOXIDE DERIVATES OF AROMATIC 
AMINES AND POLYETHYLENEIMINES

Sorption of Cu2+ and Ni2+ ions has been studied by classical polarography method by polyfunctional anion 
exchangers based on epoxy derivatives of aromatic amines and polyethyleneimine. They are proved to 

have high kinetic and sorption characteristics, and are superior in absorptive capacity. The removal efficiency 
of Cu2+ and Ni2+ ions from sulfate solutions containing 0,1 g /l of metal is 92-99%.

Key words:  anion exchangers, sorption, copper (II)ions, nickel (II) ions


