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ñîâðåìåííîé öèâèëèçàöèè ñâÿçàíà ñ çàãðÿç-
íåíèåì îêðóæàþùåé ñðåäû ñîåäèíåíèÿìè òÿ-
æåëûõ ìåòàëëîâ [1, 2]. Ïðè ïîëó÷åíèè ìåòàë-
ëîâ è èõ ñîåäèíåíèé, íàíåñåíèè è èñïîëüçî-
âàíèè ãàëüâàíè÷åñêèõ ïîêðûòèé, â ïðîöåññàõ
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäëîæåí ïîäõîä ê ðàçðàáîòêå íîâûõ ñîðáöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ èçâëå÷åíèÿ
ñîåäèíåíèé âûñîêî òîêñè÷íûõ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ èç ñòî÷íûõ âîä, çàãðÿçíåíèå êîòîðûìè ïðåäñòàâëÿåò
ãëîáàëüíóþ ýêîëîãè÷åñêóþ ïðîáëåìó. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ñîðáåíòîâ ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü âàæ-
íåéøèé ìíîãîòîííàæíûé îòõîä ëåñîõèìèè � ëèãíèí, õëîðîðãàíè÷åñêèå îòõîäû ïðîèçâîäñòâà ýïèõëîð-
ãèäðèíà è îòõîä ïåðåðàáîòêè âûñîêîñåðíèñòûõ íåôòåé è ïðèðîäíûõ ãàçîâ � ýëåìåíòíóþ ñåðó, ÷òî
ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî ðåøèòü ïðîáëåìû óòèëèçàöèè îòõîäîâ è î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä. Ïîêàçàíà âîç-
ìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ñîðáöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèãíèíà, ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãíó-
òîãî âîçäåéñòâèþ õëîðíîé âîäû. Âçàèìîäåéñòâèåì îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè õëîðèðîâàíèè ïðîäóêòà ðàç-
ëè÷íîé ñòåïåíè õëîðèðîâàíèÿ ñ äèñóëüôèäîì íàòðèÿ â ñèñòåìå âîäíûé ãèäðàçèí � ùåëî÷ü ñ âûõîäîì
91�93 % îáðàçóþòñÿ ñîðáåíòû, ñîäåðæàùèå 2.4�12.5 % ñåðû. Èññëåäîâàíà èõ ìàêñèìàëüíàÿ âîçìîæ-
íîñòü èçâëå÷åíèÿ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ (Ni, Zn, Cd, Pb, Hg, Cu, Co) èç ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ñ íà÷àëüíîé
êîíöåíòðàöèåé èîíîâ ìåòàëëà â ðàñòâîðå 5000 ìã/ë. Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ìåòàëëîâ âûÿâëåíà âûñî-
êàÿ ñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ. Íîâûé òèï ñîðáåíòîâ ïîëó÷åí òàêæå ïðè èñïîëü-
çîâàíèè õëîðèðîâàííîãî ëèãíèíà (ñîäåðæàíèå õëîðà 5.7 %), ïîëèñóëüôèäà íàòðèÿ (Na2Sn, n = 1.5�4.0) è
îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà ýïèõëîðãèäðèíà, ãëàâíûé êîìïîíåíò êîòîðûõ � 1,2,3-òðèõëîðïðîïàí (86.2 %). Ïî-
ëó÷åííûå ïðè ýòîì ìàòåðèàëû ñîäåðæàò îò 18.3 äî 65.0 % ñåðû è ïðîÿâëÿþò â öåëîì áîëåå âûñîêóþ
ñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê èññëåäîâàííûì ìåòàëëàì, íåæåëè ñîðáåíòû, ïîëó÷åííûå áåç
èñïîëüçîâàíèÿ õëîðîðãàíè÷åñêèõ îòõîäîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òÿæåëûå ìåòàëëû, àäñîðáöèÿ, ëèãíèí, õëîðîðãàíè÷åñêèå îòõîäû

ùèõ êàòàëèçàòîðîâ è â äðóãèõ ñôåðàõ ÷åëî-
âå÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè îáðàçóþòñÿ áîëüøèå
îáúåìû ñòî÷íûõ âîä, ñîäåðæàùèõ âûñîêîòîê-
ñè÷íûå ñîåäèíåíèÿ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ [3�5].
Ñðåäè ðàçíîîáðàçíûõ ìåòîäîâ î÷èñòêè ñòî÷-
íûõ âîä îò òîêñè÷íûõ êîìïîíåíòîâ àäñîðáöèÿ
çàíèìàåò îñîáîå ìåñòî, ïîçâîëÿÿ ñîçäàâàòü
ãèáêèå âûñîêîýôôåêòèâíûå ëåãêî àâòîìàòè-
çèðóåìûå ñèñòåìû î÷èñòêè [6]. Îäíàêî ðàç-
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âèòèå ñîðáöèîííûõ òåõíîëîãèé â ðåøåíèè
ýêîëîãè÷åñêèõ ïðîáëåì ñäåðæèâàåòñÿ îòñóòñòâè-
åì äîñòóïíûõ âûñîêîýôôåêòèâíûõ, óäîáíûõ â
ïðèìåíåíèè ñîðáåíòîâ [7], ïîýòîìó èññëåäîâà-
íèÿ â äàííîé îáëàñòè íàïðàâëåíû, ïðåæäå âñå-
ãî, íà ðàçðàáîòêó íîâûõ èëè ìîäèôèêàöèþ èç-
âåñòíûõ ñîðáöèîííûõ ìàòåðèàëîâ.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ðàöèîíàëüíîãî èñïîëüçî-
âàíèÿ ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ ïåðñïåêòèâíûì íà-
ïðàâëåíèåì ïðè ñîçäàíèè íîâûõ àäñîðáåíòîâ
ñîåäèíåíèé òÿæåëûõ ìåòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ èñ-
ïîëüçîâàíèå îòõîäîâ äðóãèõ ïðîìûøëåííûõ
ïðîèçâîäñòâ [8�11].

Âàæíåéøèì ìíîãîòîííàæíûì îòõîäîì ëå-
ñîõèìè÷åñêîé îòðàñëè ÿâëÿåòñÿ ëèãíèí [12],
ïðè÷åì â åãî ïðîìûøëåííóþ ïåðåðàáîòêó âîâ-
ëå÷åíà ëèøü íåáîëüøàÿ äîëÿ ïðîèçâîäèìîãî
îáúåìà [13, 14]. Ñ ó÷åòîì ïðîñòðàíñòâåííîé
ñòðóêòóðû ëèãíèíà � ïðèðîäíîãî ñåò÷àòîãî
ïîëèìåðà [15], èç íåãî ïåðñïåêòèâíî ïîëó-
÷àòü ýôôåêòèâíûå ñîðáöèîííûå ìàòåðèàëû.
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èñ-
ñëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ àêòèâèðî-
âàííûõ óãëåé ïóòåì ïèðîëèòè÷åñêîãî ðàçëî-
æåíèÿ ëèãíèíà [16]. Îäíàêî àêòèâèðîâàííûå
óãëè, õîðîøî èçâëåêàþùèå îðãàíè÷åñêèå
êîìïîíåíòû, îáëàäàþò íåäîñòàòî÷íîé àêòèâ-
íîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê ñîðáöèè èîíîâ òÿæå-
ëûõ ìåòàëëîâ [6]. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî
èîíû òÿæåëûõ ìåòàëëîâ, îòíîñÿùèåñÿ ê òèî-
ëîâûì ÿäàì [4], ëåã÷å âñåãî îáðàçóþò ïî äî-
íîðíî-àêöåïòîðíîìó ìåõàíèçìó ïðî÷íûå ïî-
âåðõíîñòíûå êîìïëåêñû ñ ñîðáåíòàìè, ñîäåð-
æàùèìè àòîìû ñåðû [17], êîòîðûõ íåò â óãëå-
ðîäíûõ ìàòåðèàëàõ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäïðè-
íÿòû ïîïûòêè ïîëó÷åíèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîð-
áåíòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèãíèíà [18]. Äëÿ ýòîãî
â ïðèñóòñòâèè ëèãíèíà ïðîâîäèëè ïîëèêîíäåí-
ñàöèþ 1,2,3-òðèõëîðïðîïàíà ñ ïîëèñóëüôèäîì
íàòðèÿ è òèîìî÷åâèíîé ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ.
Â ýòîì ïðîöåññå ëèãíèí, îáåñïå÷èâàÿ íóæíóþ
äèñïåðñíîñòü ïîëó÷àåìîãî ñîðáåíòà, ïðàêòè-
÷åñêè íå îáðàçóåò õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ñ ïîëè-
ñóëüôèäíûì ïîëèìåðîì. Êîëè÷åñòâåííûå õà-
ðàêòåðèñòèêè ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè â ðàáî-
òå [18] íå ïðèâîäÿòñÿ, îòìå÷åíî ëèøü, ÷òî
ñîðáåíò ýôôåêòèâíî èçâëåêàåò çîëîòî, ïàëëà-
äèé, ïëàòèíó è ðòóòü èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðè
íèçêîé êîíöåíòðàöèè ýòèõ ìåòàëëîâ.

Â ïðåäëàãàåìîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåí íîâûé
ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîðáåí-

òîâ íà îñíîâå ëèãíèíà. Äëÿ ýòîãî ëèãíèí ïðåä-
âàðèòåëüíî ïîäâåðãàþò äåéñòâèþ õëîðíîé
âîäîé, à îáðàçîâàâøèéñÿ õëîðëèãíèí èñïîëü-
çóþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîðáåíòîâ. Â ëèòåðàòóðå
èìåþòñÿ äàííûå [19] î ïîëó÷åíèè ñåðîñîäåð-
æàùåãî ìàòåðèàëà ñ èñïîëüçîâàíèåì êðóï-
íîòîííàæíûõ ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ � ãèä-
ðîëèçíîãî ëèãíèíà, ñåðû è õëîðàëèôàòè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé. Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò, ñîäåð-
æàùèé 4.2�31.7 % ñåðû, àâòîðû [19] ðåêîìåí-
äóþò â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè
â áèòóì. Ñïîñîáíîñòü ñîðáöèè èîíîâ òÿæåëûõ
ìåòàëëîâ íå îòìå÷åíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â õîäå èññëåäîâàíèé ïîëó÷åíû äâà òèïà
ñåðîñîäåðæàùèõ ñîðáöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà
îñíîâå õëîðèðîâàííîãî ëèãíèíà. Èõ ïîëó÷å-
íèå âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ñòàäèè, êîòîðûå
îñóùåñòâëÿþòñÿ â îäíîì ðåàêöèîííîì ñîñó-
äå áåç âûäåëåíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Ïîëó÷åíèå ïîëèñóëüôèäà íàòðèÿ

Ïîëó÷åíèå Na2Sn îñíîâàíî íà ðåàêöèè ýëå-
ìåíòíîé ñåðû ñ âîäíî-ãèäðàçèíîâûì ðàñòâî-
ðîì ùåëî÷è [20]:
2nS + 4NaOH + N2H4 ⋅ H2O → 2Na2Sn+ N2+ 5H2O

Âåëè÷èíà n â ïîëó÷åííîì ïîëèñóëüôèäå
îïðåäåëÿåòñÿ ìîëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì S/NaOH.
Ïðè ñîîòíîøåíèè S/NaOH = 1 : 1 ïðåäïî÷-
òèòåëüíî îáðàçóåòñÿ Na2S2, ïðè ñîîòíîøåíèè
3 : 2 � Na2S3, ïðè ñîîòíîøåíèè 2 : 1 � Na2S4,
ïðè ñîîòíîøåíèè 1.5 : 1 � Na2S1.5 (ñìåñü Na2S
è Na2S2). Ðàñòâîðåíèå ñåðû â âîäíîãèäðàçè-
íîâîì ðàñòâîðå â ïðèñóòñòâèè ùåëî÷è (ìàñ-
ñîâîå ñîîòíîøåíèå âîäà/ãèäðàçèíãèäðàò =
20 : (1�3)) îñóùåñòâëÿþò ïðè òåìïåðàòóðå 45�
60 °Ñ, çàòåì ðàñòâîð ïåðåìåøèâàþò â òå÷å-
íèå 3 ÷ ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå.

Ïîëó÷åíèå ñóëüôèäèðîâàííîãî ëèãíèíà

Õëîðëèãíèí ïîëó÷åí èç ãèäðîëèçíîãî ëèã-
íèíà ïóòåì âîçäåéñòâèÿ õëîðíîé âîäû, íà-
ñûùåííîé õëîðîì [19]. Äëÿ ñèíòåçà ñîðáåíòîâ
èñïîëüçîâàíû îáðàçöû õëîðëèãíèíà ñ ðàçëè÷-
íûì ñîäåðæàíèåì õëîðà (òàáë. 1). Ê ðàñòâîðó
Na2S2 ïðè ïåðåìåøèâàíèè (òåìïåðàòóðà 40 °Ñ)
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äîáàâëÿþò õëîðëèãíèí èç ðàñ÷åòà Na2S2/Cl =
1 : 2, ò.  å. íà 2 ìîëü õëîðà áåðóò 1 ìîëü Na2S2.
Ñìåñü ïåðåìåøèâàþò â òå÷åíèå 2.5 ÷ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 40 °Ñ. Îáðàçîâàâøèéñÿ ïðîäóêò (ñîð-
áåíò I) îòôèëüòðîâûâàþò è ñóøàò. Òàêèì îá-
ðàçîì ïîëó÷åíî ÷åòûðå îáðàçöà ñîðáåíòîâ (Ià�ã),
âûõîäû êîòîðûõ è ñîäåðæàíèå â íèõ ñåðû
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ïîëó÷åíèå ñîðáåíòà ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïîëèñóëüôèäà íàòðèÿ, õëîðëèãíèíà
è îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà ýïèõëîðãèäðèíà

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîðáåíòîâ ýòîãî òèïà (ñîð-
áåíò II) èñïîëüçîâàí õëîðëèãíèí ñ ñîäåðæà-
íèåì õëîðà 5.7 %. Â êà÷åñòâå õëîðîðãàíè÷åñ-
êîãî îòõîäà èñïîëüçîâàíà òðèõëîðïðîïàíîâàÿ
ôðàêöèÿ îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà ýïèõëîðãèäðè-
íà ñ ñîäåðæàíèåì (äàííûå ÃÆÕ) 1,2,3-òðè-
õëîðïðîïàíà 86.2 ìàñ. %, ýïèõëîðãèäðèíà
6.5 ìàñ. %, äèõëîðïðîïàíîëîâ 6.4 ìàñ. %, îñ-
òàëüíîå � 0.9 ìàñ. %. Õëîðîðãàíè÷åñêèå îòõî-

äû ïîëó÷åíû íåïîñðåäñòâåííî ñ óñòàíîâêè
ïðîèçâîäñòâà ýïèõëîðãèäðèíà è èñïîëüçîâà-
íû áåç äîïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêè. Â êà÷åñòâå
ñóëüôèäèðóþùåãî àãåíòà ïðèìåíÿëèñü ïîëè-
ñóëüôèäû íàòðèÿ Na2Sn, n = 1.5�4.0.

Ê ðàñòâîðó Na2Sn ïðè òåìïåðàòóðå 45 °Ñ
äîáàâëÿþò õëîðëèãíèí è îäíîâðåìåííî ïðè-
êàïûâàþò õëîðîðãàíè÷åñêèé îòõîä ïðè ìàñ-
ñîâîì ñîîòíîøåíèè õëîðëèãíèí/õëîðîðãàíè-
÷åñêèé îòõîä = (5�4) : 4 ñ òàêèì ðàñ÷åòîì,
÷òîáû ñîîòíîøåíèå ñóììàðíûé õëîð/ñåðà â
ïîëèñóëüôèäå ñîñòàâëÿëî 2 : n. Ðåàêöèîííóþ
ñìåñü ïåðåìåøèâàþò â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 45 °Ñ, îõëàæäàþò, îòôèëüòðîâûâà-
þò ïðîäóêò òåìíî-êîðè÷íåâîãî öâåòà, êîòî-
ðûé ñóøàò â âàêóóìå. Òàêèì îáðàçîì ïîëó-
÷åíî ñåìü îáðàçöîâ ñîðáåíòîâ, âûõîäû êîòî-
ðûõ è ñîäåðæàíèå â íèõ ñåðû óêàçàíû â òàáë. 2.
Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè èç
ýòîé ãðóïïû ñîðáåíòîâ èñïîëüçîâàíû ÷åòûðå
îáðàçöà (IIà�ã), ðàçëè÷àþùèåñÿ âåëè÷èíîé n
è, êàê ñëåäñòâèå, ñîäåðæàíèåì ñåðû.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñèíòåç ñîðáåíòîâ (I) èç õëîðëèãíèíà è äèñóëüôèäà íàòðèÿ

Ïðîäóêòû Ìàññà ðåàãåíòîâ, ã Ñîäåðæàíèå õëîðà Âûõîä Ñîäåðæàíèå â ïðîäóêòå*, %

Õëîðëèãíèí NaOH S â õëîðëèãíèíå, % ïðîäóêòà, ã (%) S Cl

Ià 10.0 0.3 0.24 2.6 9.1 (91) 2.42 Îòñ.

Iá 10.0 0.6 0.51 5.7 9.3 (93) 5.48 Ñëåäû

Iâ 10.0 0.8 0.64 7.1 9.2 (92) 7.0 ~0.5

Iã 10.0 1.6 1.28 14.1 9.3 (93) 12.5 2.3

* Îïðåäåëåíî ìèêðîàíàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñèíòåç ñîðáåíòîâ (II) èç õëîðëèãíèíà, õëîðîðãàíè÷åñêèõ îòõîäîâ è ïîëèñóëüôèäà íàòðèÿ (Na2Sn)

Ïðîäóêòû n Ìàññà ðåàãåíòîâ, ãà Âûõîä ïðîäóêòà, ã Ñîäåðæàíèåá, %

S Õëîðëèãíèí Ôðàêöèÿ îòõîäîâ S Cl

IIà 2   5.0 10.0 8.0 20.0 26.2   4.8

IIá 3   7.5 10.0 8.0 19.3 39.1   3.6

IIâ 4 10.0 10.0 8.0 18.2 65.0   7.2

IIã 1.5   3.75 10.0 8.0 16.6 18.3 13.5

IIä 2   5.0 12.0 8.0 21.3 19.1   4.6

IIå 2   5.0   8.0 8.0 18.2 29.3   4.8

IIæ 2   5.0   6.0 8.0 14.2 28.1   5.6

à Êîëè÷åñòâî èñïîëüçóåìîé âî âñåõ îïûòàõ ùåëî÷è mNaOH = 6.25 ã.

á Îïðåäåëåíî ñòàíäàðòíûì ìèêðîàíàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì.
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Èññëåäîâàíèå ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñîðáöèîííîé àêòèâíîñ-
òè èñïîëüçîâàíû ìîäåëüíûå ðàñòâîðû ñîëåé
ñ ñîäåðæàíèåì ìåòàëëà 5000 ìã/ë. Ïðè òåì-
ïåðàòóðå 20 °Ñ íàâåñêó ñîðáåíòà (0.5 ã)
âñòðÿõèâàëè ñ 50 ìë ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà â òå-
÷åíèå 3 ÷ íà øåéêåðå S-3.02M. Îñòàòî÷íóþ êîí-
öåíòðàöèþ èîíîâ ìåòàëëà îïðåäåëÿëè ôîòîìåò-
ðè÷åñêè [21] ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîòîêîëîðèìåò-
ðà ÊÔÊ-3-�ÇÎÌÇ�. Âåëè÷èíà àäñîðáöèè À îï-
ðåäåëÿëàñü îáû÷íûì ðàñ÷åòîì ïî ôîðìóëå [11]
A = (C0 � Cê)V/m
ãäå Ñ0 � íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåòàëëà â
èñõîäíîì ðàñòâîðå, ðàâíàÿ 5000 ìã/ë; Ñê �
êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ, îïðåäåëåííàÿ ôîòî-
ìåòðè÷åñêè, ìã/ë; V � îáúåì èññëåäóåìîãî
ðàñòâîðà, ðàâíûé 0.05 ë; m � ìàññà èñïîëü-
çóåìîãî àäñîðáåíòà, ðàâíàÿ 0.5 ã.

Äàííûå ïî àäñîðáöèè äëÿ ñîðáåíòîâ ñòðóê-
òóðû I è II ïðèâåäåíû â òàáë. 3 ñîîòâåòñòâåííî.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîðáåíòîâ
íà îñíîâå ëèãíèíà èñïîëüçîâàíà ïðåäâàðè-
òåëüíàÿ ñòàäèÿ àêòèâàöèè ëèãíèíà ïóòåì åãî
õëîðèðîâàíèÿ. Ñóäÿ ïî ñëîæíîñòè ñòðîåíèÿ
ìàêðîìîëåêóëû ëèãíèíà, èìåþòñÿ íåñêîëüêî
öåíòðîâ ââåäåíèÿ õëîðà ïðè õëîðèðîâàíèè:
ðàçëè÷íûå ó÷àñòêè ïðîïàíîâûõ ôðàãìåíòîâ
ñ îáðàçîâàíèåì ñâÿçåé Cl�C(sp3) è àðîìàòè-
÷åñêèå êîëüöà, ïðè õëîðèðîâàíèè êîòîðûõ
îáðàçóþòñÿ ñâÿçè Cl�C(sp2) [14]. Â ïîñëåäíåì
ñëó÷àå àòîì õëîðà íå àêòèâåí â ðåàêöèÿõ
íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ ïðè âîçäåéñòâèè
ïîëèñóëüôèä�àíèîíîâ. Õëîðèðîâàíèå ëèãíè-
íà ìîæíî îñóùåñòâëÿòü ýëåêòðîõèìè÷åñêè
(èñïîëüçîâàíèå õëîðà, íåïîñðåäñòâåííî îá-
ðàçóþùåãîñÿ íà àíîäå ïðè ýëåêòðîëèçå ðà-
ñòâîðà NaCl) èëè äåéñòâèåì âîäíîãî ðàñòâî-
ðà õëîðà (õëîðíîé âîäîé) [14]. Î÷åâèäíî, ÷òî
â ïåðâîì ñëó÷àå  õëîðèðóþùèìè ÷àñòèöàìè
ÿâëÿþòñÿ àòîìû õëîðà, îáðàçóþùèåñÿ ïðè
ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè
Cl� � 1e → Cl

.

à òàêæå ìîëåêóëû õëîðà, êîòîðûå ïîëó÷à-
þòñÿ ïðè îáúåäèíåíèè äâóõ àòîìîâ
Cl

.
 + Cl

.
 → Cl2

Ïðè èñïîëüçîâàíèè õëîðíîé âîäû õëîðè-
ðóþùèìè ÷àñòèöàìè ñëóæàò ìîëåêóëû Cl2, à
òàêæå ïðîäóêòû åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäîé:

Cl2 + H2O �  HCl + HClO

Ìîëåêóëû õëîðà õëîðèðóþò àðîìàòè÷åñ-
êèå êîëüöà òîëüêî â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçà-
òîðîâ òèïà êèñëîò Ëüþèñà, â òî âðåìÿ êàê
Cl2 è HCl ñïîñîáñòâóþò ââåäåíèþ õëîðà â
ïðîïàíîâûå ôðàãìåíòû ëèãíèíà (ñõ. 1). Ïîýòî-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ñîðáåíòîâ I è II

Ïðîäóêòû Ñîðáöèÿ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ À, ìã/ã

Ni+2 Zn+2 Cd+2 Pb+2 Hg+2 Cu+2 Co+2

Ià 280 315 340 269 312 189 262

Iá 352 423 435 338 467 408 323

Iâ 418 379 462 376 425 411 311

Iã 360 290 418 324 437 117 258

IIà 452 423 335 338 367 408 446

IIá 387 404 445 417 436 378 452

IIâ 304 326 443 404 428 397 372

IIã 436 412 297 386 304 378 417

Ñõåìà 1.
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ìó ïðè ìàëûõ ñòåïåíÿõ õëîðèðîâàíèÿ ëèãíèíà
õëîðíîé âîäîé ïðåäïî÷òèòåëüíî îáðàçóþòñÿ
ñâÿçè Cl�C(sp3), â êîòîðûõ àòîìû õëîðà ñïî-
ñîáíû çàìåùàòüñÿ ïðè âîçäåéñòâèè íóêëåîôè-

ëîâ 2�
nS . Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî ñëóæèò ïðàê-

òè÷åñêè ïîëíîå çàìåùåíèå õëîðà â õëîðëèã-
íèíå ïðè åãî ñîäåðæàíèè äî 5.7 % (ñì. òàáë. 1).

Ïðè áîëåå ãëóáîêîì õëîðèðîâàíèè õëîðíîé
âîäîé è ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì õëîðèðîâàíèè
(äåéñòâèå àòîìîâ Cl

.
 â ìîìåíò îáðàçîâàíèÿ)

ïðîèñõîäèò õëîðèðîâàíèå â àðîìàòè÷åñêèå
êîëüöà, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì îñòà-
òî÷íîãî õëîðà â ïðîäóêòàõ ñóëüôèäèðîâàíèÿ

õëîðëèãíèíà (ñì. òàáë. 1). Â ðàáîòå [22] äëÿ
ñóëüôèäèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàí õëîðëèãíèí,
ïîëó÷åííûé ýëåêòðîõèìè÷åñêèì õëîðèðîâàíè-
åì ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì õëîðà 30 %,
èç êîòîðûõ òîëüêî 15�17 % çàìåùàþòñÿ íà
ñåðó ïðè ñóëüôèäèðîâàíèè ïîëèñóëüôèäàìè.

Íà ñõ. 2 ïîêàçàíî îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ ñóëü-
ôèäèðîâàíèÿ õëîðëèãíèíà � ñîðáåíòîâ Ià�ã.

Â õîäå ïîëèêîíäåíñàöèè ïðîèñõîäèò ñøèâ-
êà ÷àñòèö õëîðëèãíèíà è îáðàçîâàíèå ñîðáåí-
òà â âèäå ïîðîøêà êîðè÷íåâîãî öâåòà.

Ïðè äîïîëíèòåëüíîì èñïîëüçîâàíèè õëî-
ðîðãàíè÷åñêèõ îòõîäîâ â îáðàçîâàíèè ñîðáåí-

Ñõåìà 2.

Ñõåìà 3.
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òîâ IIà�æ â ïîëèêîíäåíñàöèè ñ Na2Sn ó÷àñòâó-
þò àëèôàòè÷åñêèå õëîðóãëåâîäîðîäû, Ýòîò
ïðîöåññ ïîêàçàí íà ñõ. 3 íà ïðèìåðå 1,2,3-òðè-
õëîðïðîïàíà (îñíîâíîãî êîìïîíåíòà îòõîäîâ).

Îáðàçîâàíèå ñåò÷àòîãî ïîëèìåðíîãî ïðî-
äóêòà ñïîñîáñòâóåò �ïåðåêðûâàíèþ� àòîìîâ
õëîðà â íåêîòîðûõ ôðàãìåíòàõ òðèõëîðïðî-
ïàíîâîé öåïî÷êè, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò èõ çàìå-
ùåíèþ ïðè äåéñòâèè ïîëèñóëüôèäà íàòðèÿ
(íàëè÷èå îñòàòî÷íîãî õëîðà (ñì. òàáë. 2)).

Òàêèì îáðàçîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì õëîðëèã-
íèíà ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ñåðîñîäåðæàùèå
òâåðäûå ïðîäóêòû, êîòîðûå íà ìîäåëüíûõ
ñèñòåìàõ ïîêàçàëè âûñîêóþ ñîðáöèîííóþ àê-
òèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì òÿæåëûõ
ìåòàëëîâ (ñì. òàáë. 3).

Ñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü ñåðîñîäåðæàùèõ
ñîðáåíòîâ îïðåäåëÿåòñÿ âëèÿíèåì áîëüøîãî
÷èñëà ôàêòîðîâ: ñîäåðæàíèåì ñåðû, ïîðèñòîñ-
òüþ ñîðáåíòà, âåëè÷èíîé pH ðàñòâîðà, ðàñïðå-
äåëåíèåì ñåðû ïî ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà è äð.

Ïî ýòîé ïðè÷èíå äàííûå òàáë. 3 èíòåð-
ïðåòèðîâàòü ñëîæíî, íî î÷åâèäíî, ÷òî ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì õëîðëèãíèíà ìîæíî ïîëó÷àòü
ýôôåêòèâíûå ñåðîñîäåðæàùèå ñîðáåíòû.

Ýôôåêòèâíîå èçâëå÷åíèå ìåòàëëîâ ïîëó-
÷åííûìè ñîðáåíòàìè îïðåäåëÿåòñÿ âîçìîæíî-
ñòüþ êîìïëåêñíî-êîîðäèíàöèîííîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ àòîìîâ ñåðû ñ èîíàìè ìåòàëëîâ:

Íàëè÷èå àòîìîâ êèñëîðîäà â ëèãíèíå ñî-
çäàåò äîïîëíèòåëüíûå óñëîâèÿ êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèÿ è ñïîñîáñòâóåò óïðî÷íåíèþ ñâÿçåé
Ìå�ñîðáåíò, ÷òî íåîäíîêðàòíî îòìå÷åíî äëÿ
ñèñòåì ñåðîñîäåðæàùèé ëèãàíä � ìåòàëë [23].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîëó÷àåìûå íà îñíîâå îòõîäîâ ïðîèçâîä-
ñòâà (ëèãíèíà, õëîðàëèôàòè÷åñêèõ îòõîäîâ,
ñåðû) ñåðîñîäåðæàùèå ñîðáåíòû ýôôåêòèâ-
íû ïî îòíîøåíèþ ê êàòèîíàì òÿæåëûõ ìå-
òàëëîâ, âûãîäíî îòëè÷àþòñÿ äîñòóïíîñòüþ
ñûðüÿ äëÿ èõ ïîëó÷åíèÿ è îáëàäàþò âûñîêîé
ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ. Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî
ïîëó÷åííûå ñîðáåíòû áóäóò ñåëåêòèâíû òîëü-
êî ê èîíàì òÿæåëûõ ìåòàëëîâ (òèîëîâûì
ÿäàì) è ïîýòîìó ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ

î÷èñòêè �çàñîëåííûõ� ñòî÷íûõ âîä, ñîäåðæà-
ùèõ èîíû Na+, K+, Ca+, Mg+ è äð.

Àâòîðû âûðàæàþò ãëóáîêóþ áëàãîäàðíîñòü
À. Ô. Ãîãîòîâó è Â. Ã. Äðîíîâó çà ïðåäîñòàâëåíèå
îáðàçöîâ õëîðèðîâàííîãî ëèãíèíà.
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