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Аннотация
Цели. Изучение сорбционных, токсикологических и регенерационных свойств композиционного сорбента на основе гидрогеля 
хитозана и несуспендированного диоксида кремния («хитозан–коллоидный кремнезем»), проявляющихся в динамических ус-
ловиях очистки водных растворов от ионов тяжелых металлов.
Методы. Полную динамическую обменную емкость композиционного сорбента «хитозан–коллоидный кремнезем» оценивали 
в условиях динамической сорбции, пропуская через неподвижный сорбционный слой растворы, содержащие ионы Zn(II), Cd(II), 
Cu(II) и Cr(III) с концентрацией 240–251 мг/л. Метод определения острой токсичности с использованием дафний (Daphnia 
magna Straus) основан на прямом счете процента смертности дафний при воздействии токсических веществ, присутствующих 
в исследуемой водной вытяжке, по сравнению с контрольной культурой в пробах, не содержащих токсических веществ. Оценку 
регенерационной способности сорбента определяли фиксированием количества циклов сорбции–десорбции с использованием 
элюентов — 0.1 М NaOH, 0.1 М NaHCO3, а также водных растворов H2O2 (1 и 3%).
Результаты. Установлена эффективность работы композиционного сорбента «хитозан–коллоидный кремнезем» в процессе 
динамической очистки водных сред от ионов Cu(II), Zn(II), Cd(II) и Cr(III). Определены времена проскока ионов и насыщения 
разработанного сорбента и рассчитана его динамическая обменная емкость путем обработки кинетических кривых сорбции 
ионов тяжелых металлов, снятых при осуществлении сорбции в динамических условиях. Представлены результаты регенера-
ции и возможность повторного использования сорбента, который способен выдерживать до пяти циклов сорбции–десорбции 
с сохранением степени извлечения катионов меди выше 90%.
Выводы. Анализ кинетических кривых показал, что движущей силой динамической очистки водных сред от тяжелых металлов 
полученным сорбентом является внешнедиффузионный массоперенос ионов из подвижной фазы раствора. Биотестирование 
образцов показало, что разработанный сорбент на основе хитозана не обладает острой токсичностью.

Ключевые слова
адсорбция, тяжелые металлы, хитозан, композиты, биотестирование, регенерация

Поступила: 11.07.2023
Доработана: 13.10.2023
Принята в печать: 14.03.2024

Для цитирования
Габрин В.А., Никифорова Т.Е., Козлов В.А., Разговоров П.Б. Концентрирование ионов тяжелых металлов из водных сред в ди-
намических условиях композиционным сорбентом на основе хитозана и диоксида кремния. Тонкие химические технологии. 
2024;19(3):183–191. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-3-183-191

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 
2024;19(3):183–191

ISSN 2410-6593 (Print)
ISSN 2686-7575 (Online)

Теоретические основы химической технологии

Theoretical bases of chemical technology

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-3-183-191
https://elibrary.ru/UAXSVB
mailto:gabrinvictoria@gmail.com
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-3-183-191


Concentration of heavy metal ions from aqueous media under dynamic conditions 
using a composite sorbent based on chitosan and silica

Victoria A. Gabrin, 
et al.

184 Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2024;19(3):183–191

RESEARCH ARTICLE

Concentration of heavy metal ions from aqueous media 
under dynamic conditions using a composite sorbent 
based on chitosan and silica
Victoria A. Gabrin1, , Tatiana E. Nikiforova1, Vladimir A. Kozlov1, Pavel B. Razgovorov2

1 Ivanovo State University of Chemistry and Technology, Ivanovo, 153000 Russia
2 Yaroslavl State Technical University, Yaroslavl, 150023 Russia

 Corresponding author, e­mail: gabrinvictoria@gmail.com

Abstract
Objectives. The study set out to investigate the sorption, toxicological, and regeneration properties of a composite sorbent based 
on chitosan hydrogel and unsuspended silicon dioxide (chitosan–colloidal silica), which manifest themselves under dynamic conditions 
of purification of aqueous solutions, as a means of removing heavy metal ions.
Methods. The total dynamic exchange capacity of a chitosan–colloidal silica composite sorbent was evaluated under dynamic sorption 
conditions by passing solutions containing Zn(II), Cd(II), Cu(II), and Cr(III) ions having a concentration of 240–251 mg/L through a fixed 
sorption bed. The method for determining acute toxicity using daphnia (Daphnia magna Straus) is based on the direct calculation of the 
mortality of daphnia exposed to toxic substances contained in the test aqueous extract in comparison with a reference culture in samples 
that do not contain toxic substances. The regeneration ability of the sorbent was assessed by counting the number of sorption–desorption 
cycles using 0.1 M NaOH and 0.1 M NaHCO3 eluents, as well as aqueous solutions of H2O2 (1 and 3%).
Results. The effectiveness of the chitosan–colloidal silica composite sorbent in the process of dynamic purification of aqueous media 
to remove Cu(II), Zn(II), Cd(II), and Cr(III) ions was established. After determining the times of ion breakthrough and saturation of the 
developed sorbent, its dynamic exchange capacity was calculated by processing the kinetic curves of sorption of heavy metal ions under 
dynamic conditions. The results of regeneration of the sorbent were presented in the context of the possibility of its reuse. It is shown that 
the sorbent can withstand up to five sorption–desorption cycles while maintaining a level copper cation extraction above 90%.
Conclusions. Analysis of the kinetic curves demonstrated that the driving force behind the removal of heavy metals from aqueous 
media by means of the obtained sorbent is the external diffusion mass transfer of ions from the mobile phase of the solution. Biotesting 
of samples showed that the developed chitosan-based sorbent does not have acute toxicity.
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ВВЕДЕНИЕ

Улучшение качества воды как главного технологиче-
ского и жизненного ресурса до сих пор является ак-
туальной задачей [1–3]. Совершенствование методов 
очистки сточных вод в настоящее время сосредоточено 
на модернизации ранее внедренных методов, таких как 
ионный обмен, электролиз, мембранное разделение, уль-
трафильтрация, обратный осмос, катализ, осаждение, 
коагуляция (флокуляция) и адсорбция [4–6]. Последний 
из указанных методов, благодаря энергоемкости и вы-
сокой эффективности [7–9], считается оптимальным 
для удаления опасных загрязнителей, в том числе тя-
желых металлов. Различные материалы — силикагель, 

активированный уголь, смолы, глины и полимеры — ши-
роко применяются для адсорбционной очистки водных 
сред. С точки зрения экономической целесообразности 
и экологической значимости, в течение последних двад-
цати лет повышенное внимание привлекают углеводные 
биополимеры (целлюлоза, альгинат и хитозан) в каче-
стве альтернативных эффективных адсорбентов. Это 
связано с их ключевыми преимуществами — естествен-
ным изобилием, экологичностью, биоразлагаемостью, 
легкостью осуществления модификации и относительно 
низкой стоимостью производства [10]. Среди названных 
биополимеров хитозан является наиболее экологически 
безопасным углеводным биополимером с улучшенными 
целевыми сорбционными характеристиками [11].
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К основным достоинствам адсорбентов на основе 
хитозана следует отнести их высокую поглощающую 
способность в отношении ионов тяжелых и редко-
земельных металлов. Главным недостатком хитоза-
на является его растворимость в водных растворах 
с рН < 6.5. В связи с этим появилось множество ра-
бот, посвященных разработке хитозан содержащих 
сорбентов, устойчивых в кислых средах, в которых 
задача решается использованием сшивающих аген-
тов — глутарового альдегида, эпихлоргидрина, диг-
лицидилового эфира этиленгликоля и др. [12].

Хитозан представляет собой адсорбент, позволя-
ющий получать изделия любой формы (в виде по-
рошка, микросфер, волокон или мембран), что резко 
расширяет возможности его использования для очист-
ки сточных вод и в современной медицине. Наряду 
с этим, на основе хитозана могут быть получены ком-
позиционные сорбенты — сравнительно недорогие, 
эффективные и обладающие развитой поверхностью 
за счет использования в качестве наполнителей цеоли-
тов, диатомита, диоксида кремния, диоксида титана, 
монтмориллонита, целлюлозы и др. Введение таких 
наполнителей в матрицу хитозана не всегда приводит 
к значительному повышению сорбционной емкости. 
Тем не менее, благодаря улучшению структурно-ме-
ханических характеристик хитозана и снижению его 
расхода, разработка научных основ и технологии соз-
дания новых композиционных хитозансодержащих 
сорбентов является весьма перспективным направле-
нием развития промышленной экологии [1, 7, 13].

Цель работы — изучение сорбционных, токси-
кологических и регенерационных свойств компо-
зиционного сорбента на основе гидрогеля хитозана 
и несуспендированного диоксида кремния («хито-
зан–коллоидный кремнезем»), проявляющихся в ди-
намических условиях очистки водных растворов 
от ионов тяжелых металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Хитозан — Биопрогресс (Россия), 
степень деацетилирования 88%, молярная мас-
са 220 кДа; эпихлоргидрин (>98.0%) — компания 
Sigma-Aldrich (США); коллоидный кремнезем (ди-
оксид кремния) — Ковелос 35/05 (Экокремний, 
Россия), r = 3–5 мкм; сульфаты меди (CuSO4·5H2O), 
цинка (ZnSO4·7H2O), кадмия (CdSO4·8H2O), хрома 
(Cr2(SO4)3·6H2O), гидроксид натрия, уксусная кисло-
та 50 об. %, бикарбонат натрия и пероксид водорода 
(водн.) — ЛенРеактив (Россия). Указанные реагенты 
использовали без дополнительной очистки.

Изучение динамических сорбционных харак-
теристик, эффективности регенерации сорбента 
и острой токсичности водных вытяжек проводили 

для композиционного сорбента «хитозан–коллоид-
ный кремнезем», полученного по методике [13]. Его 
физико-химические и структурно-механические ха-
рактеристики, а также величина статической сорб-
ции по ионам меди соответствовали описанным ра-
нее результатам [13].

Оборудование и методы исследования. Полную 
динамическую обменную емкость (ПДОЕ) компози-
ционного сорбента «хитозан–коллоидный кремне-
зем» оценивали в условиях динамической сорбции, 
пропуская растворы, содержащие ионы Zn(II), Cd(II), 
Cu(II) и Cr(III) в количестве 240–251 мг·л−1,через не-
подвижный сорбционный слой. В динамическом экс-
перименте сорбент массой 0.2 г (в пересчете на хито-
зан) помещали в лабораторную колонку, входящую 
в состав установки (рис. 1). Каждые 10 мин раствор 
соли металла, проходящий через колонку, собира-
ли для определения в нем концентрации катионов 
на атомно-абсорбционном спектрометре 210 VGP 
(Buck Scientific, США).

4 3 2 1

Рис. 1. Установка для изучения динамических 
сорбционных характеристик: (1) емкость с раствором соли 
металла; (2) насос; (3) ионообменная колонка с сорбентом; 
(4) приемная емкость

Fig. 1. Plant for studying dynamic sorption characteristics: 
(1) container with metal salt solution (electrolyte), (2) pump, 
(3) fixed-bed column with a sorbent, and (4) receiving 
container

Величину ПДОЕ определяли путем анализа полу-
ченных динамических кривых через расчет площади 
над выходной кривой сорбции (1), (2):

2
1 ,

2
×∆τ

= ×∆τ +
C

S C âõ
âõ  (1)

ПДОЕ = ,×S Q
mñîðá

 (2)

где Q — расход раствора, л·с−1; mсорб — масса сор-
бента, помещенного в ионообменную колонку, г; ∆τ1 и 
∆τ2 — время проскока и время насыщения соответствен-
но, с; Свх — концентрация ионов меди на входе, мг·л−1.
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Выявление острой токсичности сорбционного 
материала. Для определения острой токсичности 
водной вытяжки в качестве тест-объекта использо-
вали дафнии (Daphnia magna Straus). Метод основан 
на прямом счете процента смертности дафний при 
воздействии токсических веществ, присутствующих 
в исследуемой водной вытяжке, по сравнению с кон-
трольной культурой в пробах, не содержащих токси-
ческих веществ.

Острую токсичность водной вытяжки (А, %) уста-
навливали по формуле (3):

100,
-

= ×
X X

A
X

êîíòð òåñò

êîíòð

 (3)

где Хконтр — количество выживших дафний в кон-
трольной культуре; Хтест — количество выживших 
дафний в водной вытяжке. Подготовка культиваци-
онной воды, приготовление разбавлений для иссле-
дуемых водных вытяжек для биотестирования и про-
ведение биотестирования осуществляли согласно 
методике [14] для проб воды, полученных после кон-
такта с исследуемым модифицированным сорбен-
том. Условия биотестирования были следующими: 
выращивали культуры дафний в климатостате с под-
держанием 12-часового светового периода при ком-
натной температуре (25 ± 0.1)°С; затем в пробирки 
с исследуемыми растворами, предварительно аэри-
рованными в течение 30 мин, помещали по 10 даф-
ний (синхронизированная культура) на 1 сут. Условия 
опыта соответствовали условиям культивации даф-
ний: T = (20 ± 2)°С, рН 7.0–8.2, время 48 ч.

Определение количества циклов сорбции– 
десорбции. Десорбция помогает оценить возможность 
повторного использования композиционного сорбента 
без потери эффективности его действия в отношении 
ионов тяжелых металлов. Десорбцию ионов тяжелых 
металлов проводили с использованием подходящих 
элюентов — 0.1 М NaOH, 0.1 М NaHCO3, а также во-
дных растворов H2O2 (1 и 3%). Отработанный сорбент, 
содержащий 0.1 г сухого хитозана, помещали в 10 мл 
раствора десорбирующего элюента и выдерживали 
в течение 10 мин. После десорбции сорбент «хитозан–
коллоидный кремнезем» промывали дистиллированной 
водой. Регенерированный таким способом сорбент по-
вторно использовали для извлечения ионов Cu(II) при 
определении количества циклов сорбции–десорбции.

В качестве показателя восстановления отработанно-
го сорбента была выбрана эффективность регенерации.

Эффективность регенерации (RE, %) сорбента 
рассчитывали по формуле (4):

0
100,= ×rA

RE
A

 (4)

где Ar и A0 — величина сорбции после регенера-
ции (мг·г−1) и исходная величина сорбции сорбента 
(мг·г−1) соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Композиционный сорбент «хитозан–коллоидный 
кремнезем» протестирован нами в динамических 
условиях сорбции различных тяжелых метал-
лов (рис. 2). Определены время проскока ионов, вре-
мя насыщения сорбента, ПДОЕ (табл. 1). В экспери-
менте высота насыпного слоя сорбента (5 · 10−2 м) 
и диаметр колонки (4 · 10−2 м) оставались неизмен-
ными. Для расчета полной динамической обменной 
емкости учитывали массу сорбента и расход во вре-
мени раствора модельных сточных вод.
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Рис. 2. Кинетические кривые сорбции ионов 
(1) Cu(II), (2) Cd(II), (3) Zn(II), (4) Cr(III), полученные 
в динамических условиях для сорбента «хитозан–
коллоидный кремнезем»: pH 5.9; T = 298 K; mсорб = 0.2 г; 
Q = 0.15 л·ч−1

Fig. 2. Kinetic curves of sorption of (1) Cu(II), (2) Cd(II), 
(3) Zn(II), and (4) Cr(III) under dynamic conditions  
by the chitosan–colloidal silica sorbent at pH 5.9, T = 298 K, 
msorb = 0.2 g, and Q = 0.15 L·h−1

Таблица 1. ПДОЕ сорбента и переменные, определенные 
в динамических условиях

Table 1. Total dynamic exchange capacity (TDEC) of the sorbent 
and variables determined under dynamic conditions

Металл
Metal

Свх, мг∙л−1

Cin, mg∙L−1
mсорб, г
msorb, h

τ1, с
τ1, s

τ2, с
τ2, s

ПДОЕ / TDEC

мг·г−1

mg·g−1
моль·кг−1

mol·kg−1

Cu(II) 240

0.2

900 5400 180 2.8

Cd(II) 250 1050 6200 216 2.0

Zn(II) 251 1000 5800 204 3.0

Cr(III) 248 1100 6300 219 4.2

По виду кинетических кривых сорбции, получен-
ных в динамических условиях, можно предположить, 
что в процессе сорбции ионов Cu(II), Cd(II), Zn(II) 
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и Cr(III) преобладает внешнедиффузионный меха-
низм массопереноса ионов из подвижной фазы рас-
твора в неподвижный слой сорбента. Это может быть 
связано с величиной кристаллографического радиуса 
иона. В динамике сорбционного процесса, как и в ста-
тических условиях, не исключены взаимодействия 
типа сорбат–сорбат, приводящие к образованию элек-
тростатически связанных ионных кластеров, которые 
в постоянном потоке жидкости с трудом проникают 
в объемную фазу по поровым каналам и задержива-
ются преимущественно на поверхности [15].

Дальнейшие динамические эксперименты плани-
руется посвятить выявлению оптимальных параме-
тров процесса и повышению эффективности исполь-
зования сорбента «хитозан–коллоидный кремнезем». 
В первую очередь, это касается дозировки сорбента 

и габаритов колонки, учитывая тот факт, что полу-
ченный материал обладает повышенной величиной 
сорбции (сорбционной емкостью) в статических ус-
ловиях (8–10 моль/кг) [13].

Биотестирование водной вытяжки показало, что 
при А ≤ 10% она не оказывает острого токсического 
действия (табл. 2), а в случае А ≥ 50% она, напротив, 
обладает острым токсическим действием на живые 
организмы, как это показано в [14].

Биотестирование водной вытяжки показало, что в ис-
следуемой воде через 48 ч гибель дафний составила ме-
нее 10%, что свидетельствует о нетоксичности сорбента. 

Изменение эффективности регенерации при раз-
личном числе циклов сорбции–десорбции для сорбен-
та «хитозан–коллоидный кремнезем» с использовани-
ем различных элюентов представлено на рис. 3.

Таблица 2. Анализ острой токсичности водной вытяжки после контакта с сорбентом «хитозан–коллоидный кремнезем»

Table 2. Аcute toxicity of aqueous extract after contact with the chitosan–colloidal silica sorbent

Сорбент
Sorbent

Кратность разбавления 
(содержание водной 

вытяжки, %)
Dilution ratio (aqueous 

extract content), %

Количество выживших дафний
Number of surviving daphnia

Смертность дафний 
в опыте, %

Mortality of daphnia 
in test, %

Опыт
Test

Контроль
Reference

Время биотестирования: 48 ч
Biotesting time: 48 h

Хитозан–диоксид 
кремния
Chitosan–silica composite

10 (10) 10 10 0
3 (33.3) 10 10 0
1 (89) 10 10 0

(a) 

0
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4
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100
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RE
, %

Количество циклов
Number of cycles 

(b)

0

2

4

6

8

50

60

70

80

90

100

1 2 3

RE
, 
%

Количество циклов

Number of cycles 

(c)

0
2
4
6
8

90
92
94
96
98

100

1 2 3 4 5

RE
, %

Количество циклов
Number of cycles 

(d)

0
2
4
6
8

90
92
94
96
98

100

1 2 3 4 5

RE
, %

Количество циклов
Number of cycles 

Рис. 3. Изменение эффективности регенерации сорбента «хитозан–коллоидный кремнезем» при увеличении количества циклов 
сорбции–десорбции. Элюенты: (a) 0.1 М NaOH; (b) 0.1 М NaHCO3; (c) 3%-ный раствор H2O2; (d) 1%-ный раствор H2O2

Fig. 3. Change in the efficiency of regeneration of the chitosan–colloidal silica sorbent with increasing number of sorption–desorption 
cycles. Eluents: (a) 0.1 M NaOH, (b) 0.1 M NaHCO3, (c) 3% H2O2, and (d) 1% H2O2
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Таблица 3. Влияние времени контакта отработанного сорбента с элюентом на эффективность регенерации сорбента и потерю 
его массы в первом цикле сорбции–десорбции

Table 3. Effect of the contact time of the spent sorbent with the eluent on the efficiency of sorbent regeneration and its mass loss  
in the first sorption–desorption cycle 

0.1 М NaOH 0.1 М NaHCO3 3% H2O2 1% H2O2

Время 
контакта, 

мин
Contact 

time, min

Потери 
массы 

сорбента, 
%

Sorbent 
mass loss, 

%

RE, %

Время 
контакта, 

мин
Contact 

time, min

Потери 
массы 

сорбента, 
%

Sorbent 
mass loss, 

%

RE, %

Время 
контакта, 

мин
Contact 

time, min

Потери 
массы 

сорбента, 
%

Sorbent 
mass loss, 

%

RE, %

Время 
контакта, 

мин
Contact 

time, min

Потери 
массы 

сорбента, 
%

Sorbent 
mass loss, 

%

RE, %

Vраствора = 10 мл / Vsolution = 10 mL
1 0 15 1 0 10 1 0 2 1 0 1

3 1 45 3 0 30 3 0 20 3 0 25

5 2 70 5 0 59 5 0 80 5 0 86

10 5 97 10 0.5 92 10 0 97 10 0 98

15 8 96 15 2 93 15 1 95 15 0.5 97

Как уже отмечалось ранее, способность к реге-
нерации является очень важным показателем для 
сор бентов. Установлено, что разработанный сорбент 
«хитозан–коллоидный кремнезем» может сохранять 
эффективность извлечения ионов меди после пяти 
циклов сорбции–десорбции. Наиболее эффективным 
элюентом является раствор H2O2, при этом эффек-
тивность использования 1%-го раствора сопостави-
ма с таковой для 3%-го раствора. После пяти циклов 
сорбции–десорбции сорбционная емкость может 
быть восстановлена более чем на 90%. При исполь-
зовании бикарбоната натрия снижение эффективно-
сти регенерации до 47% после трех циклов делает 
нецелесообразным проведение дальнейших испыта-
ний. Определено оптимальное время контакта сор-
бента и элюента, которое составило 10 мин (табл. 3).

Дальнейшее увеличение времени контакта сорбента 
и элюента не обеспечивало более эффективную регене-
рацию. Кроме того, увеличение времени регенерации 
сопровождалось значительной потерей (до 8% в пер-
вом цикле), по сравнению с исходной, массы сорбента.

Таким образом, гранулы сшитого хитозана, объ-
емно модифицированные коллоидным кремнеземом, 
обладают ценными свойствами, обеспечивающими 
повторное их использование, и могут служить эконо-
мичным и эффективным сорбентом для извлечения 
ионов тяжелых металлов из водных сред.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определены динамические параметры процесса из-
влечения ионов тяжелых металлов на композици-
онном сорбенте «хитозан–коллоидный кремнезем». 

Показано, что в процессе колоночной сорбции ионов 
Cu(II), Cd(II), Zn(II) и Cr(III) из водных сред преобла-
дает внешнедиффузионный механизм массопереноса 
ионов из подвижной фазы раствора в неподвижный 
слой сорбента. Определены условия регенерации от-
работанного композиционного сорбента. Выявлено, 
что использование в качестве восстанавливающего 
элюента 1%-го раствора пероксида водорода позволяет 
использовать полученный сорбент в пяти циклах сорб- 
ции–десорбции с сохранением степени извлечения ио-
нов металлов выше 90%. Методом биотестирования 
установлено отсутствие острой токсичности водной 
вытяжки раствора, контактировавшего с сорбентом, 
по отношению к живым организмам. В дальнейшем, 
разработанный сорбент на основе хитозана и диоксида 
кремния планируется тестировать в условиях очист-
ки водных сред, близких к производственным, чтобы 
оценить качество очистки водных растворов от ионов 
тяжелых металлов, используемых в гальванических 
производствах и на предприятиях по переработке угле-
водородов (нефтепереработке), для повышения эффек-
тивности защиты естественных водных систем и сни-
жения антропогенной нагрузки на окружающую среду.
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