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Получены пленочные биоразлагаемые тройные композиции полилактида и поли(3-гидроксибути-
рата) с хитозаном различного состава. Исследованы термические свойства и абсорбционная спо-
собность композиций по отношению к ионам железа и хрома. Показано, что сорбционная актив-
ность зависит как от соотношения компонентов в композициях, так и от природы ионов металлов
и их концентрации в растворе. С использованием модели Ленгмюра рассчитаны кинетические и
сорбционные характеристики процесса. При изучении морфологической структуры композиций,
содержащих абсорбированные ионы металлов, методом сканирующей электронной микроскопии
обнаружено значительное изменение их поверхности, а также появление новой фазы в виде дис-
персных частиц, форма и распределение которых зависят от природы металла.
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ВВЕДЕНИЕ
Очистка водной среды от промышленных от-

ходов – важная экологическая проблема, успеш-
ное решение которой связано как с необходимо-
стью больших финансовых вложений, так и с по-
иском эффективных методов осуществления
процесса.

Среди прочих загрязнений ионы тяжелых ме-
таллов, в том числе железа и хрома, будучи ток-
сичными, занимают особое место, неся угрозу че-
ловеческому организму [1].

Железо и его химические соединения являют-
ся одними из наиболее распространенных ве-
ществ земной коры. При попадании в искус-
ственные и природные водоемы в виде промыш-
ленных отходов ионы железа резко ухудшают
экологию водных ресурсов. Нерастворимые ок-
сиды, сульфаты и сульфиты железа, накапливаясь
в организмах водных обитателей, оказывают не-
гативное воздействие на их жизнедеятельность
[2]. В этой связи, в Евросоюзе установлены нор-
мы на предельное общее содержание железа, не

превышающее 1.0–1.5 мг/л, а для его раствори-
мых форм этот предел еще ниже и составляет
0.10–0.35 мг/л [3].

Cоединения хрома представляют серьезную
опасность для здоровья человека, поражая, глав-
ным образом, печень, легкие и желудок [4]. Учи-
тывая высокую токсичность ионов хрома для пи-
тьевой воды, европейские и североамериканские
нормативы строго регламентируют общее содер-
жание в ней Cr (3+) и Cr (6+). Так, например,
Всемирная Организация Здравоохранения (ВОЗ)
ограничивает верхний предел концентрации этих
ионов величиной 5 × 10–2 [5], тогда как в США,
cогласно разработанным американским Агент-
ством по охране окружающей среды критериям,
эта величина несколько выше и составляет 0.1 мг/л
[6]. Значительно более высокие значения кон-
центрации хрома содержатся в сточных водах по-
сле попадания в них отходов электронной про-
мышленности, где применяется хром, а также
при производстве различных изделий с его ис-
пользованием, например при дублении кожи.
Разработка эффективных методов удаления хро-
ма из водных сред является важной задачей.

1 Работа была подготовлена для публикации в тематическом
выпуске “Полимеры и окружающая среда” (Серия С).
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Существует ряд традиционных методов очист-
ки воды, таких как осаждение, флокуляция, ион-
ный обмен, разделение с помощью мембран, од-
нако они малоэффективны и в настоящее время
активно замещаются абсорбционными техноло-
гиями, где в качестве абсорбентов используются
неорганические частицы, а также полимерные
селективные мембраны и волокна.

Абсорбция считается наиболее эффективным
и распространенным способом удаления металлов
из сточных вод, о чем свидетельствует большое ко-
личество работ, посвященных этой проблеме. Пре-
имуществами данной технологии являются низкий
расход энергии, высокая производительность и
относительно невысокая цена. При этом возни-
кает проблема выбора эффективного селективно-
го абсорбента, отвечающего этим требованиям.
Такими абсорбентами могут быть активирован-
ный уголь, обладающий хорошо развитой поверх-
ностью, неорганические частицы различной
природы, некоторые магнитные нанокомпози-
ционные материалы, продемонстрировавшие вы-
сокую абсорбционную способность, а также по-
лимерные селективные мембраны и волокна.
Среди многочисленных абсорбентов особый
интерес представляет природный полисахарид
хитозан, получаемый путем дезацетирования по-
лисахарида хитина, содержащегося в панцирях
ракообразных. Благодаря наличию функцио-
нальных аминогрупп, хитозан помимо прочих
многочисленных областей применения также хо-
рошо зарекомендовал себя в качестве селектив-
ного абсорбента ионов металлов из сточных вод.
Хорошо известна его способность образовывать
комплексы и хелаты с поливалентными тяжелы-
ми металлами, включая железо [7] и хром [8], что
позволяет успешно применять хитозан для удале-
ния токсичных веществ из водной среды. Однако
серьезным недостатком хитозана как экологиче-
ски безопасного абсорбента считается его значи-
тельное набухание в водных средах и, как след-
ствие, невысокие механические характеристики.

В этой связи, целесообразным представляется
использование хитозана в составе композиций,
компоненты которых обладают хорошими меха-
ническими характеристиками наряду со способ-
ностью к биоразложению. Таким требованиям, в
частности, соответствуют получаемые из природ-
ного сырья полиэфиры – полилактид (ПЛА) и
поли(3-гидроксибутират) (ПГБ), композиции
которых были изучены в работе [9]. ПЛА является
продуктом полимеризации молочной кислоты,
образующейся при брожении сельскохозяйствен-
ных отходов, в то время как ПГБ синтезируется
микробиологическим путем. Несмотря на свое
природное происхождение, ПЛА активно де-
структирует лишь в активных средах (компост,
морская вода) [10], он относительно дешевый, в

то время как стоимость полностью биоразлагае-
мого ПГБ достаточно высокая. Присутствие ПГБ
улучшает биоразлагемость композиций, в то вре-
мя как наличие ПЛА позволяет их удешевить. Ра-
нее в работе [11] была продемонстрирована воз-
можность использования таких композиций в ка-
честве биоразлагаемых сорбентов нефти из
сточных вод.

Двойные композиции хитозана с ПЛА и ПГБ
для разделительных мембран были исследованы в
работах [12, 13]. В таких композициях полиэфиры
выполняли армирующую функцию, улучшая ме-
ханические характеристики мембран, и регули-
ровали их гидрофильно-гидрофобный баланс,
определяющий интенсивность и механизм набу-
хания и диффузии. Подробно композиции ПЛА с
хитозаном описаны также в работах [14, 15].

Использование биоразлагаемых полимерных
композиций в качестве инновационных абсор-
бентов является в настоящее время активно раз-
вивающимся направлением работ, проводимых в
этой области [16]. Комбинация ПЛА и ПГБ с хи-
тозаном позволяет создавать новые недорогие
биоразлагаемые композиции, устойчивые в вод-
ных средах с хорошими механическими парамет-
рами и обладающие сорбционной способностью
по отношению к ионам металлов, которые могут
быть утилизированы после окончания срока экс-
плуатации.

Цель настоящей работы – получение и изуче-
ние термических и сорбционных свойств биораз-
лагаемых тройных композиций на основе биопо-
лиэфиров ПЛА, ПГБ и хитозана, предназначен-
ных для абсорбции ионов железа и хрома из
сточных вод и способных разлагаться после окон-
чания срока эксплуатации под действием окру-
жающей среды на безвредные для природы веще-
ства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования выступали полилак-
тид марки “4034D” производства “Nature Works”,
США (Mw = 2.2 × 105, Тпл = 155°С, прозрачность
2.1%); ПГБ производства “Biomer”, Германия
(Мw = 2.05 × 105, Тпл = 175°С); хитозан производ-
ства “Биопрогресс”, Россия (M = 4.4 × 105, сте-
пень дезацетилирования 0.87); безводный хлорид
железа (“Fluka Chemie”, Швейцария); хром серно-
кислый водный квалификации ч.д.а. (“ХимПэк”,
Россия).

Пленки готовили путем смешивания раство-
ров ПЛА и ПГБ в хлороформе. В полученный рас-
твор при механическом перемешивании вводили
хитозан в виде порошка. Сформированные плен-
ки, толщина которых составляла 0.2–0.3 мм, вы-
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сушивали при комнатной температуре. Пленки,
помещали в водные растворы солей металлов раз-
личной концентрации и выдерживали в раство-
рах в течение определенного времени, после чего
их высушивали при температуре 50–60°С.

Теплофизические характеристики исходных
полимеров и их смесей исследовали методом
ДСК и ТГА на дифференциально сканирующем
калориметре “Netzch”, модель “DSC-F1” (Герма-
ния) при скорости нагревания 10 град/мин в диа-
пазоне температуры 40–250°С. Навески образцов
составляли ~10 мг. Точность измерения темпера-
туры 0.1°С.

Процентное содержание сорбированных ионов
железа и хрома в пленочных композициях опреде-
ляли методом рентгено-флуоресцентного анализа
на рентгено-флуоресцентном волнодисперсион-
ном спектрометре “ARL PERFORM’X X-ray Fluo-
rescene Spectrometer” (“Thermo Fisher Scientific”,
США). Регистрацию спектров и все дальнейшие
манипуляции с ними проводили с помощью ме-
тода “SIALMO.UQ”.

Морфологию поверхности тройных компози-
ционных пленок ПГБ–ПЛА–хитозан до и после
абсорбции ионов железа и хрома исследовали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) с использованием сканирующего элек-
тронного микроскопа “Philips SEM-500” (Нидер-
ланды) во вторичных электронах при ускоряю-
щем напряжении 15 кэВ. Подготовка образцов за-
ключалась в термонапылении в вакууме углерода
на поверхность пленок с использованием вакуум-
ного универсального поста “ВУП-5” (Россия).

Для получения сплошного токопроводящего уг-
леродного покрытия образцы в процессе термо-
распыления вращали в одной плоскости.

Информацию об элементном составе исследу-
емых образцов получали методом рентгеноспек-
трального микроанализа (РСМА) с использова-
нием рентгеновского спектрометра с дисперсией
по энергии “Eumex” (Германия) при ускоряю-
щем напряжении 15 кэВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Tермическое поведение ПГБ, ПЛА, хитозана и

их композиций различного состава было изучено
методами ДСК и ТГА (рис. 1–4; табл. 1). На рис. 1
и 2 представлены ДСК-кривые исходных поли-
меров и их композиций в температурном интер-
вале 40–250°С, а на рис. 3 и 4 полученные ТГА со-
ответствующие кривые потери массы в темпера-
турном интервале 40–600°С.

Как видно на рис. 1, на ДСК-кривых исследу-
емых полимеров присутствуют несколько пиков,
определяемых их температурными переходами.
У хитозана (кривая 1) наблюдается широкий эн-
дотермический пик с максимумом при 67°С, свя-
занный с разрушением водородных связей, обра-
зованных молекулами воды и функциональными
группами хитозана, при десорбции воды в про-
цессе нагревания.

На ДСК-кривой ПЛА (кривая 2) наблюдаются
три термических перехода. Пик при 66°С обу-
словлен релаксационным переходом из стеклооб-
разного в высокоэластичное состояние, экзотер-

Рис. 1. ДСК-кривые хитозана (1), ПЛА (2), ПГБ (3) и композиции ПЛА–ПГБ–хитозан c соотношением компонентов
70 : 20 : 10 мас. % (4).
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Рис. 2. ДСК-кривые композиции ПЛА–ПГБ–хитозан с соотношением компонентов 25 : 25 : 50 мас. % (1) и той же
композиции, содержащей сорбированные ионы железа (2) и хрома (3).
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Рис. 3. ТГА-кривые хитозана (1), ПЛА (2), ПГБ (3) и композиции ПЛА–ПГБ–хитозан c соотношением компонентов
70 : 20 : 10 мас. % (4).
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мический максимум в области 75.4°С соответ-
ствует холодной кристаллизации Тх.к и пик при
161°С – температуре плавления, при этом удель-
ная энтальпия плавления ∆H, определяемая из
площади пика, равняется 28 Дж/г (табл. 1).

У хорошо кристаллизующегося ПГБ на ДСК-
кривой (кривая 3) присутствует лишь один эндо-
термический пик плавления при 177°С, а соответ-

ствующая удельная теплота плавления составляет
80 Дж/г (кривая 2), что выше, чем у ПЛА.

Из рассмотрения ДСК-кривой тройной ком-
позиции ПЛА–ПГБ–хитозан с соотношением
компонентов (70 : 20 : 10 мас. %) (кривая 4) видно,
что в результате существующего различия в зна-
чениях температуры плавления ПЛА и ПГБ их
высокотемпературные эндотермические макси-
мумы хорошо разделены. Для этой композиции



434

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 63  № 6  2021

РОГОВИНА и др.

наблюдаются все описанные выше термические
переходы за исключением перехода при темпера-
туре стеклования Тс и некоторые изменения тем-
пературных значений. Так, у пика выделения во-
ды из хитозана максимум смещается на 13°С, а
холодная кристаллизация ПЛА протекает при бо-
лее высокой температуре (82.5°С) по сравнению с
исходным ПЛА (75.4°С).

На рис. 2 представлены термические переходы
полимеров в исходной тройной композиции с

преобладающим содержанием хитозана и одина-
ковым содержанием ПЛА и ПГБ (ПЛА : ПГБ : хи-
тозан = 25 : 25 : 50, мас. %) (кривая 1) и этой же
композиции, содержащей абсорбированные
ионы железа (кривая 2) и хрома (кривая 3). Вид-
но, что у тройной композиции ПЛА–ПГБ–хито-
зан с указанным соотношением компонентов
максимумы эндотерм плавления по сравнению с
исходными полиэфирами практически не смеще-
ны, однако пик холодной кристаллизации ПЛА, в
отличие от композиции ПЛА–ПГБ–хитозан с

Рис. 4. ТГА-кривые композиции ПЛА–ПГБ–хитозан с соотношением компонентов 25 : 25 : 50 мас. % (1) и этой же
композиции, содержащей сорбированные ионы железа (2) и хрома (3).
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Таблица 1. Термические характеристики хитозана, ПЛА, ПГБ и их композиций различного состава

Состав композиций, 
мас. %

Пик 
выделения 
воды, °С

Тс, °С 
ПЛА

Тх.к, °С 
ПЛА

Тпл, °С ПЛА/ПГБ
Т0, °С

ПЛА ПГБ
ΔНпл, 
Дж/г

χ, %

Хитозан 67.0 − − − − − − 261
ПЛА − 66 75.0 161 − 28 30 346
ПГБ − − − 177 80 55 280
ПЛА–ПГБ–хитозан 
(70 : 20 : 10) 54.0 − 82.5 159 181 41/11 62/38 270

ПЛА–ПГБ–хитозан 
(25 : 25 : 50) 63.0 − − 159 176 6/7 25/19 268

ПЛА–ПГБ–хитозан 
(25 : 25 : 50) + Fe(3+) 66.5 − − 158 174 3/11 12/30 186

ПЛА–ПГБ–хитозан 
(25 : 25 : 50) + Cr(3+) 87.0 – – 159 177 3/8 12/22 273
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соотношением компонентов 70 : 20 : 10 (мас. %)
отсутствует. По-видимому, для композиции с со-
отношением компонентов 25 : 25 : 50 (мас. %),
50%-ное содержание хитозана препятствует хо-
лодной кристаллизации ПЛА, или же пик холод-
ной кристаллизации ПЛА перекрывается широ-
ким эндотермическим пиком хитозана.

Сравнение ДСК-кривых тройных композиций
ПЛА–ПГБ–хитозан различного состава (рис. 1,
кривая 4 и рис. 2, кривая 1) показывает, что наи-
более заметные изменения термических перехо-
дов наблюдаются, когда концентрация ПЛА в
смеси максимальна. В этом случае происходит
также значительное возрастание степени кри-
сталличности ПЛА, как полиэфира с более низ-
кой температурой кристаллизации, чем ПГБ, за
счет того, что 10%-ное содержание хитозана не
мешает процессу кристаллизации. При 50% со-
держании хитозана в композиции процесс кри-
сталлизации затруднен, вследствие чего происхо-
дит снижение кристалличности обоих полиэфи-
ров (табл. 1).

При рассмотрении кривых ДСК композиций,
содержащих абсорбированные ионы железа и
хрома, отчетливо видно изменение формы пика
хитозана, что, очевидно, связано с сорбцией
функциональными группами хитозана ионов же-
леза и хрома. Действительно, если в тройных
композициях, в отсутствие ионов металлов фор-
ма характеристического пика определяется коли-
чеством связанной воды, то в присутствие ионов
металлов в результате их сорбции функциональ-
ными группами хитозана, по-видимому, устанав-
ливается равновесие между сорбированной водой
и ионами металлов, влияющими на конечную
форму пика хитозана.

Важно отметить, что при этом одновременно
происходит значительное снижение кристаллич-
ности обоих полиэфиров ПЛА и ПГБ (табл. 1),
т.е., по-видимому, присутствие ионов железа и
хрома в растворе затрудняет процесс кристалли-
зации полиэфиров.

Таким образом, композиции, содержащие аб-
сорбированные ионы металлов, менее кристал-
личны, чем исходные, что облегчает последую-
щую сорбцию.

Начальная температура разложения Т0 исход-
ных полимеров и их композиций на кривых поте-
ри массы, полученных методом ТГА (рис. 3, 4),
была определена по пересечению касательных к
этим кривым.

Из данных ТГА (рис. 3) видно, что в темпера-
турной области до 200°С у полиэфиров ПГБ и
ПЛА потери массы не наблюдается, и следова-
тельно, при этих значениях температуры они яв-
ляются термостабильными полимерами. Однако

для хитозана в температурном интервале 50–75°С
происходит ~11% потеря массы относительно ис-
ходного образца. Более отчетливо данный пере-
ход виден на кривой ДСК (рис. 1, кривая 1), где
он присутствует в виде широкого эндотермиче-
ского пика с максимумом при 67°С.

Совокупность данных, представленных мето-
дами ТГА и ДСК при исследовании термического
поведения хитозана, позволяет предположить,
что указанные переходы связаны с перераспреде-
лением водородных связей и испарением воды из
образца. Являясь гидрофильным полимером, по-
лисахарид хитозан имеет высокое сродство к мо-
лекулам воды и прочно удерживает их путем об-
разования системы водородных связей с участием
групп –OH и –NH2. В процессе нагревания об-
разца водородные связи разрушаются, и происхо-
дит выделение воды с соответствующей потерей
массы и изменением энтальпии полимерной си-
стемы в результате отрицательного вклада эн-
тальпии испарения. Ширина и положение макси-
мума определяются соотношением групп –ОН и
–NH2 в хитозане, т.е. зависят от степени дезаце-
тилирования.

Значения температуры разложения хитозана,
ПГБ и ПЛА составляют 261, 280 и 346°С соответ-
ственно (рис. 3). Начальная температура разложе-
ния композиции ПЛА–ПГБ–хитозан (70 : 20 : 10,
мас. %) равняется ⁓273°С, т.е. ниже, чем темпера-
тура разложения ПГБ и ПЛА. Аналогичный эф-
фект прослеживается и для композиции ПЛА–
ПГБ–хитозан с соотношением компонентов 25 :
: 25 : 50 (мас. %), начальная температура разложе-
ния которой составляет ⁓268°С, т.е. в композици-
ях с большим содержанием хитозана изменение
начальной температуры разложения проявляется
более заметно.

Как видно на рис. 4, присутствие абсорбиро-
ванных ионов железа в отличие от ионов хрома
приводит к дополнительному снижению началь-
ных значений температуры разложения компози-
ций, что, по-видимому, объясняется различным
влиянием этих металлов на протекание процес-
сов термодеструкции.

В табл. 1 приведены определенные из кривых
ДСК и ТГА, а также рассчитанные теплофизиче-
ские характеристики исходных полимеров и в
композициях, где Тс – температура стеклования;
Тх.к – температура холодной кристаллизации
(°С); Тпл – температура плавления (°С); ΔНпл –
энтальпия плавления; χ – степень кристаллично-
сти; Т0 – температура начала разложения. Также
представлены характеристики композиций, со-
держащих абсорбированные ионы Fe(3+) и
Cr(3+) из 0.3 моль/л растворов FeCl3 и Cr2(SO4)3
соответственно.
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Степень кристалличности ПЛА и ПГБ была
вычислена по известной формуле [17]:

(1)

где  – величины энтальпии плавления ПЛА
и ПГБ при 100% кристалличности равные 93.7
[18] и 146 Дж/г [19] соответственно.

Кристалличность ПЛА в смесях рассчитывали
по формуле

(2)

Здесь WПЛА – массовая доля ПЛА в смеси.
Степень кристалличности ПГБ в композициях

была рассчитана согласно формуле:

(3)

где WПГБ – массовая доля ПГБ в смеси.
Анализ приведенных на рис. 1–4 и в табл. 1

данных ДСК и ТГА подтверждает полученные
ранее результаты, кратко представленные в рабо-
те [20].

Поиск эффективных абсорбентов для извлече-
ния металлов из сточных вод требует тщательного
изучения равновесных изотерм абсорбции. Су-
ществует большое число моделей, используемых
для анализа изотерм абсорбции природными аб-
сорбентами – полипептидами, коллагеном, хито-
заном и другими. Эти модели могут быть подраз-
делены на двухпараметрические модели типа
Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина–Радушкеви-
ча, Темкина и трех-параметрические модели, та-
кие как модели Редлиха–Петерсона, Сипса, Тота,
основанные на наличии одного центра абсорб-
ции. Третья группа моделей, описывающая мно-
гоцентровую абсорбцию, основывается на муль-
типараметрических моделях: Бранауэр–Эмметт–
Теллера, Френкеля–Халси–Хилла и Макмилла-
на–Теллера. Для всех этих моделей характерна
простота математической обработки уравнений,
описывающих абсорбционные процессы и одно-
значном представлении о природе абсорбцион-
ных центров.

В общем случае многостадийный механизм аб-
сорбции ионов включает в себя их транспорт к
поверхности абсорбента во внешней диффузион-
ной области, последующую диффузию в объем
полимерной системы и непосредственно физи-
ко-химическое взаимодействие ионов с функци-
ональными группами полимера [21, 22].

Для неорганических и органических молекул
большого диаметра вклад внешней диффузии мо-

= ×пл
0
пл

Δχ 100%,
Δ

H
H

Δ 0
плH

−= ×
Δ

ПЛА х.к
0

ПЛА пл

Δ Δχ 100%
 

H H
W H

= ×
Δ

пл
0

ПГБ пл

Δχ 100%,
 

H
W H

жет быть достаточно значителен, тогда как для
ионов металлов малого диаметра в условиях ин-
тенсивного перемешивания диффузией во внеш-
нем растворе и частично в объеме полимерного
набухающего абсорбента можно пренебречь. Бо-
лее надежно определить соотношение диффузии
и кинетики абсорбции возможно, анализируя за-
висимости концентрации поглощенного полиме-
ром вещества от времени абсорбции (t). В случае
преобладания диффузионных процессов эти за-
висимости описываются соотношением CМе(t) ~ t 0.5,
где CМе – концентрация абсорбированных ионов,
зависящая от времени. В том случае, когда ско-
рость извлечения ионов из водной среды опре-
деляется кинетикой их взаимодействия с функ-
циональными группами полимера, т.е. соб-
ственно абсорбцией, характер кинетических
кривых поглощения ионов металлов полиме-
ром меняется и часто приближенно описывает-
ся дифференциальным уравнением первого по-
рядка [23]:

(4)

Здесь C∞ – предельное значение абсорбции
ионов при t → ∞, т.е. при достижении максималь-
ного равновесия; ka – константа скорости абсорб-
ции, и dCМе/dt – производная концентрации по
времени, которая соответствует скорости накоп-
ления абсорбированных ионов в полимере.

Решение уравнения (4) при начальном усло-
вии, когда t = 0, CМе = 0, позволяет легко перейти
к его более удобному для обработки результатов
логарифмическому виду:

(5)

На рис. 5 приведены кинетические кривые
абсорбции ионов Fe(3+) из 1 × 10–2 моль/л и
5 × 10–3 моль/л растворов FeCl3 и Cr(3+) из 1 ×
× 10–2 моль/л раствора Cr2(SO4)3 пленочной ком-
позицией ПЛА–ПГБ–хитозан с соотношением
компонентов 25 : 25 : 50 (мас. %). Концентрация
абсорбированных ионов в пленках (СМе) была
определена методом ренгено-флуоресцентного
анализа. Видно, что абсорбция ионов монотонно
возрастает до предельных значений, при этом для
ионов Fe(3+) максимальная величина абсорбции
зависит от их содержания в растворе (1 × 10–2 и
5 × 10–3 моль/л) и возрастает с увеличением кон-
центрации соли. Полученные результаты хорошо
аппроксимируются полулогарифмической ана-
морфозой в координатах уравнения (5) (рис. 6).

Результаты расчета параметров уравнения (5)
по специальной программе линейной аппрокси-
мации экспериментальных точек “Origin 2018”
представлены в табл. 2. Приведенный в таблице

∞=Ме Me(/ – )adC dt k C C

∞ =Меln 1 – /[ –] aC C k t
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коэффициент корреляции R2 линейной регрес-
сии уравнения (5) имеет высокие значения, что
подтверждает хорошее соответствие между кине-
тической моделью и экспериментальными дан-
ными. Слабая зависимость предельных величин
абсорбции от времени, вероятно, объясняется
высокой степенью их гидратации.

Как видно из приведенных в табл. 2 данных,
равновесная концентрация C∞ и константа ско-
рости абсорбции ka определяются природой иона
и его концентрацией в растворе. В динамических
условиях абсорбционного процесса скорость об-
разования комплекса “ион металла–полимер”

зависит как от степени гидратации иона, так и от
его электронного строения. Поэтому константа
скорости абсорбции ka ионов хрома ниже, чем
ионов железа. Наблюдаемое при этом двукратное
уменьшение константы скорости с ростом кон-
центрации железа в растворе может быть связано
с изменением гидратной оболочки ионов.

Таким образом, характер кинетических кри-
вых абсорбции ионов Сr(3+) и Fe(3+) тройной
композицией ПЛА–ПГБ–хитозан позволяет сде-
лать вывод о механизме процесса, согласно кото-
рому абсорбция ионов функциональными груп-
пами хитозана протекает в кинетическом, а не в
диффузионном режиме. Абсорбция хорошо опи-
сывается уравнением первого порядка, что позво-
ляет рассчитать ее кинетические (ka) и равновес-
ные (С∞) параметры.

Для определения эффективности использова-
ния тройной композиции ПЛА–ПГБ–хитозан с
соотношением 25 : 25 : 50 (мас. %) в качестве аб-
сорбента было проведено сравнительное изуче-
ние ее абсорбционной способности по отноше-
нию к 3-валентным ионам железа и хрома.

Описание абсорбции тяжелых металлов хито-
заном, который является компонентом исследуе-
мых в данной работе композиций, наиболее часто
проводится с использованием модели типа Ленг-
мюра или Фрейндлиха [24, 25]. В нейтральной

Таблица 2. Кинетические характеристики абсорбции
ионов Fe(3+) и Сr(3+) композицией ПЛА–ПГБ–хи-
тозан с соотношением компонентов 25 : 25 : 50 (мас. %)

Концентрация 
ионов в растворе, 

моль/л

C∞, мас. 
%

ka × 103, 
ч–1 R2

1 × 10–2 Cr(3+) 0.98 2.97 ± 0.25 0.948

1 × 10–2 Fe(3+) 1.0 3.20 ± 0.47 0.960

5 × 10–3 Fe(3+) 0.71 6.08 ± 0.39 0.993

Рис. 6. Кинетические кривые абсорбции ионов
Fe(3+) и Сr(3+) в полулогарифмических координатах
уравнения (5) первого порядка. Концентрация солей
Cr2(SO4)3 (1) и FeCl3 (2, 3) в водных растворах 1 × 10–2

(1, 2) и 5 × 10–3 моль/л (3) соответственно.
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Рис. 5. Кинетические кривые абсорбции ионов
Fe(3+) и Cr(3+) композицией ПЛА–ПГБ–хитозан с
соотношением компонентов 25 : 25 : 50 мас. %. Кон-
центрация солей Cr2(SO4)3 (1) и FeCl3 (2, 3) в водных
растворах 1 × 10–2 (1, 2) и 5 × 10–3 моль/л (3) соответ-
ственно.
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или слабокислой среде взаимодействие между аб-
сорбируемыми ионами железа и хрома и молеку-
лами хитозана может включать в себя электроста-
тическое взаимодействие, комплексообразова-
ние и хелатную иммобилизацию поливалентного
иона функциональными группами хитозана.

Экспериментальные значения были получены
для растворов с умеренными показателями кон-
центрации ионов железа и хрома (0.05, 0.1 и
0.3 моль/л), соответствующими их концентрации
в сточных водах, и значениями pH ⁓6, предотвра-
щающими растворение хитозана.

На рис. 7 приведены изотермы абсорбции
ионов Fe(3+) и Сr(3+) при 25°С. Как видно на ри-
сунке, с увеличением концентрации солей в рас-
творе происходит монотонный рост концентра-
ции абсорбированных ионов, однако при одной и
той же концентрации ионов металлов в исходных
растворах более активно абсорбируются ионы
железа. Таким образом, предельные значения
ионной абсорбции зависят от природы электро-
лита и для исследуемых ионов различаются при-
мерно в 2.5 раза.

Полученные зависимости имеют типичный
вид кривых ленгмюровского типа и описываются
формулой:

(6)

где Cр – равновесная концентрация ионов в рас-

творе;  – максимальное количество абсорби-

= +0
Мe Me Л р Л р( ),/ 1C C K C K C

0
МeC

рованного вещества, соответствующее предель-
ному равновесному значению, KЛ – характери-
стическая константа Ленгмюра.

Преобразованное уравнение Ленгмюра имеет
вид, удобный для расчета абсорбционных харак-
теристик (рис. 8):

(7)

и показывает хорошее соответствие между экспе-
риментальными результатами и модельным рас-
четом, что подтверждается высокими значения-
ми коэффициента корреляции (R2), а именно,
0.9677 для иона Сr(3+) и 0.9980 для иона Fe(3+).

= +0 0
Ме Me Me Л р(1/ 1/ 1/      )C C C K C

Рис. 8. Изотермы абсорбции ионов Fe(3+) (1) и
Cr(3+) (2) композицией ПЛА–ПГБ–хитозан с соот-
ношением компонентов 25 : 25 : 50 мас. % в обратных
координатах уравнения Ленгмюра.

1

2

1/Cp, (моль/л)−1

1/CMe, (мас.%)−1

100 200

1

2

0

Таблица 3. Характеристики равновесной абсорбции
ионов Fe(3+) и Сr(3+) композицией ПГБ–ПЛА–хи-
тозан с соотношением компонентов 25 : 25 : 50 (мас. %)

Абсорбируе-
мый ион , мас. %

1/( KЛ) × 103, 
моль/л

KЛ, л/моль

Fe(3+) 3.05 ± 0.22 8.41 ± 0.52 39 ± 4.3

Сr(3+) 1.12 ± 0.16 2.83 ± 0.37 315 ± 27

0
MeC

0
MeC

Рис. 7. Изотермы равновесной абсорбции ионов
Fe(3+) (1) и Cr(3+) (2) композицией ПЛА–ПГБ–хи-
тозан с соотношением компонентов 25 : 25 : 50 мас. %.
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Рис. 9. Микрофотографии поверхности пленок композиции ПЛА–ПГБ–хитозан с соотношением компонентов 25 :
: 25 : 50 мас. %, полученные методом СЭМ.

100 мкм 70 мкм

пористая структура

Использование линейной регрессии позволя-
ет рассчитать характеристические параметры аб-
сорбции ионов Fe(3+) and Cr(3+) тройной ком-
позицией ПЛА–ПГБ–хитозан (табл. 3).

Морфология полученных композиций была
исследована с использованием метода СЭМ. На
рис. 9 представлены микрофотографии поверх-
ности исходной пленочной композиции ПГБ–
ПЛА–хитозан (25 : 25 : 50, мас. %) при различных
увеличениях. При больших увеличениях отчетли-
во видны волокна ПЛА и ПГБ и мелкопористая
структура хитозана, представляющие собой от-
дельные фазы. Именно благодаря пористой
структуре хитозана происходит абсорбция метал-
лов из водных растворов, полиэфиры же обеспе-
чивают механическую прочность абсорбентов.

На рис. 10 представлены микрофотографии
композиций ПЛА–ПГБ–хитозан, содержащие
соли железа, абсорбированные из 0.3 моль/л рас-
твора FeCl3 при различных увеличениях. Видно,
что абсорбция приводит к сглаживанию поверх-
ности и исчезновению пористости хитозана,
которая отчетливо наблюдалась у исходной ком-
позиции. Вместе с тем, в области высокой кон-
центрации соли Fe(3+), превышающей их термо-
динамическую растворимость, образуется само-
стоятельная фаза хлорного железа, имеющая вид
мелкодисперсных частиц.

При небольшом увеличении подобная карти-
на снижения рельефности наблюдается и для по-
верхности смесевых пленок после их экспозиции
в 0.3 моль/л растворе сернокислого хрома
(рис. 11). Однако, как и в случае соли железа, в об-
ласти высокой концентрации соли Сr(3+), пре-
вышающей их термодинамическую раствори-

мость, образуется фаза Cr2(SO4)3, имеющая вид
отдельных сферических частиц с широким рас-
пределением по размеру и максимальным диа-
метром ⁓10 мкм.

Таким образом, абсорбция ионов металлов,
происходящая при экспонировании тройной
смеси ПЛА–ПГБ–хитозан в концентрированных
водных растворах исследуемых электролитов,
приводит к заметным морфологическим измене-
ниям полимерной поверхности, а также в области
высоких значений концентрации к формирова-
нию фазы электролитов в виде дисперсных ча-
стиц, чья форма и распределение зависят от при-
роды электролита. Так, для соли хрома (3+) эти
частицы имеют сфероподобный вид и простран-
ственно отделены друг от друга, тогда как соли
Fe(3+) образуют мелкодисперсный слой, где все
частицы контактируют друг с другом. В целом же
следует отметить, что абсорбция ионов тяжелых
металлов композицией ПЛА–ПГБ–хитозан
вследствие ее неоднородной структуры пред-
ставляет собой сложный процесс, сопровожда-
ющийся структурной перестройкой полимер-
ной матрицы, связанный с набуханием гидро-
фильного компонента хитозана в водной среде
и гетерогенным распределением адсорбируе-
мых ионов Fe(3+) и Cr(3+) в матрице и на по-
верхности композита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Композиции ПЛА–ПГБ–хитозан являются
термостабильными материалами и, благодаря
присутствию хитозана, могут использоваться в
качестве экологически безопасных промышлен-
ных абсорбентов с последующей утилизацией по-
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сле окончания срока эксплуатации. С использо-
ванием модели Ленгмюра проведена оценка аб-
сорбционной способности тройных композиций
по отношению к ионам Fe(3+) и Сr(3+), наиболее
часто встречающимся в индустриальных сточных
водах. При одинаковой концентрации ионов же-
леза и хрома в растворе количество абсорбиро-
ванного железа выше, чем хрома, что, очевидно,
связано с различиями электронного строения

ионов, определяющих их взаимодействие с функ-
циональными группами хитозана.

Абсорбция ионов тяжелых металлов тройной
композицией ПЛА–ПГБ–хитозан представляет
собой сложный процесс, сопровождающийся
структурной перестройкой полимерной матри-
цы, обусловленной набуханием ее гидрофильно-
го компонента хитозана в водной среде и специ-

Рис. 10. Микрофотографии поверхности пленок композиции ПЛА–ПГБ–хитозан с соотношением компонен-
тов 25 : 25 : 50 мас. % после абсорбции из 0.3 моль/л раствора FeCl3, полученные методом СЭМ. Пояснения
в тексте.
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фическим распределением в ней адсорбируемых
ионов Fe(3+) и Cr(3+).

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проект 18-29-05017).
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