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ИЗУЧЕНИЕ СОРБЦИИ ИОНОВ ХРОМА ПАНЦИРЕМ 
МОЛЛЮСКОВ HELIX P.

Соединения кобальта являются одними из наиболее токсичных загрязнений водных объек-
тов, которые могут попадать в них вследствие сбросов недостаточно очищенных сточных 
вод. В природной среде кобальт накапливается в тканях растений и животных и по трофи-
ческой цепи может попасть в организм человека, вызывая токсическое и мутагенное воздей-
ствие. Поэтому актуальным является использование технологий, позволяющих эффективно 
извлекать кобальт из воды. В данной работе представлены результаты исследований по из-
учению сорбции ионов кобальта из воды панцирем моллюска Helix p. Использовался панцирь 
как в нативном виде, так и модифицированый раствором гидроксида натрия концентра-
цией 10 % и обработанный ультразвуком частотой 40 кГц. Для всех материалов определена 
статическая сорбционная емкость, которая составила для нативного материала 59,14 мг/г, 
модифицированного гидроксидом натрия — 3,76 мг/г, ультразвуком — 4,30 мг/г. Построены 
линеаризованные изотермы сорбции ионов кобальта по моделям Ленгмюра, Фрейндлиха, Ду-
бинина-Радушкевича и Темкина. Рассчитаны константы сорбционного равновесия и величины 
предельной сорбции по указанным моделям. Выявлено, что сорбция ионов кобальта удовлет-
ворительно описывается моделями Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина как для нативного пан-
циря, так и для модифицированного и имеет физический характер. Модель Дубинина-Радуш-
кевича не подходит для описания сорбции исследуемых материалов. Проведение активации 
гидроксидом натрия и ультразвуком нецелесообразно, поскольку приводит к снижению сорбци-
онной емкости материала в 15,7 и 13,8 раза соответственно.

Ключевые слова: АДСОРБЦИЯ, ИОНЫ ХРОМА, ЗАГРЯЗНЕНИЕ ВОДЫ, МОЛЛЮСКИ, 
ХИТИН, ПАНЦИРЬ.
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Загрязнение водных ресурсов соедине-
ниями тяжелых металлов представляет одну 
из наиболее острых проблем современно-
сти. Существующие в  настоящее время ме-
тоды очистки воды, в том числе реагентные, 
биологические, электрохимические и некото-
рые физико-химические, не всегда позволяют 
производить снижение концентрации метал-
лов до норм, допустимых для сброса в водо-
емы, поэтому применение адсорбционных 
технологий является актуальным и  перспек-
тивным направлением.

Глубокая степень извлечения, простота ап-
паратурного оформления, экономическая при-
влекательность способствуют применению ад-
сорбционных методов для очистки сточных 
вод от ионов тяжелых металлов. Однако про-
мышленно выпускаемые сорбенты характе-
ризуются высокой стоимостью, достигающей 
нескольких сотен тысяч рублей за тонну. Поэ-
тому разработка дешевых сорбционных мате-
риалов имеет большое практическое значение. 
Такие материалы должны удовлетворять тре-
бования по доступности, высокой механиче-
ской прочности, способности к  регенерации, 
устойчивости к агрессивным средам. Сорбен-
ты можно изготавливать из различного сырья, 
в том числе вторичного, например, из отходов 
деревообрабатывающей, пищевой промыш-
ленности, сельского хозяйства. Создание таких 
материалов является наиболее перспективным 
направлением совершенствования систем во-
доподготовки и очистки стоков.

Кобальт относится к числу наиболее рас-
пространенных тяжелых металлов, загрязня-
ющих биосферу вследствие сбросов недоста-
точно очищенных сточных вод предприятий 
машиностроения, химической промышлен-
ности. В природной среде соединения кобаль-
та могут накапливаться в тканях растений [1–
5], донных отложениях водоёмов [6,7], рыбе, 
особенно ее костной ткани [8], а также в мол-
люсках [9]. Накопление кобальта в  организ-
мах приводит к  изменению биохимических 
процессов в них и, как следствие, к снижению 
биоразнообразия экосистем.

Естественная способность моллюсков и ра-
кообразных накапливать тяжелые металлы 

может быть обусловлена наличием в них хити-
на, который может выступать в роли биополи-
мера с высокой способностью к поглощению 
поллютантов, что может быть основанием для 
получения на их основе сорбционных матери-
алов для удаления металлов из воды.

Авторы [10] установили, что хитозан, вы-
деленный из биомассы Aspergillus niger в ре-
зультате последовательного четырехсту-
пенчатого кислотно-щелочного гидролиза, 
в  статических условиях способен сорбиро-
вать нитрат-, нитрит-, сульфат-, хлорид-, фос-
фат- ионы с  эффективностью от 32 до 55 %, 
ионы кальция и магния — до 69 %.

Известны технологии выделения хитина 
из панциря морских ракообразных [11, 12], 
гаммаруса азовского [13], речных раков [14], 
грибов [15, 16]. Выделение хитина из натив-
ного сырья может осуществляться с  исполь-
зованием химических реагентов, ферментов, 
микробной ферментации и  другими спосо-
бами. Наиболее широко применяется способ, 
предусматривающий удаление белков, мине-
ральных веществ и перевод хитина в хитозан. 
Для этого панцири измельчаются до получе-
ния однородной массы, затем обрабатывают-
ся раствором щелочи низкой концентрации, 
после производят очистку хитозана от приме-
сей и других веществ и высушивают выделен-
ный хитозан. Процесс является трудоемким 
и дорогостоящим, поэтому вопрос получения 
хитозана из других источников характеризу-
ется все большей актуальностью. Перспек-
тивным сырьевым источником производства 
хитозана как с экономической, так и с эколо-
гической точки зрения являются панцири на-
земных моллюсков, образующихся в качестве 
отходов в пищевой промышленности, в част-
ности моллюск Helix p.

Выделенный хитозан может являться эф-
фективным сорбентом металлов из водных 
растворов. В  частности, авторы [17] устано-
вили, что сорбенты из хитозана обладают вы-
сокой сорбционной активностью в  отноше-
нии ионов железа. Сорбция происходит за 
счет образования химических связей меж-
ду функциональными группами хитозана 
и  ионами тяжелых металлов, что приводит 
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к  образованию нерастворимых соединений, 
которые выпадают в осадок.

Авторами настоящей статьи изучался 
процесс сорбции ионов кобальта на натив-
ном и модифицированном панцире сухопут-
ного моллюска Helix p. Панцирь предвари-
тельно измельчался, после чего рассеивался 
на вибросите и для исследований отбиралась 
фракция с размером частиц 2–5 мм. Отдель-
но проводилось модифицирование панцирей 
двумя способами — выдерживанием в  рас-
творе гидроксида натрия концентрацией 10 % 
и активация ультразвуком частотой 40 кГц.

Изучение сорбционной способности про-
изводилось на модельных растворах сульфа-
та кобальта, который готовили растворением 
навески кристаллогидрата NiSO4·7H2O. Кон-
центрацию ионов кобальта в растворах опре-
деляли колориметрически по методике [18] 
с помощью предварительно построенного ка-
либровочного графика.

Сорбционная емкость в статических усло-
виях определялась на растворах с концентра-
цией ионов кобальта от 10 мг/дм3 до 2500 мг/
дм3 при постоянной температуре. В  колбы 
с  раствором сульфата кобальта добавлялось 
по одному грамму сорбента, после чего про-
изводилось перемешивание в  течение 60  ми-
нут до установления химического равнове-
сия. Количество поглощенных ионов кобальта 

высчитывали по разнице между исходными 
и  равновесными концентрациями в  жидкой 
фазе.

Величину сорбционной ёмкости (А) выс-
читывали по формуле:

	  
,	 (1)

где Сs — начальная концентрация ионов ко-
бальта, мг/дм3; Се — равновесная концентра-
ция сорбата, мг/дм3; m — масса навески пан-
циря, г; V — объем раствора (0,1 дм3).

Процесс адсорбции панцирем моллю-
сков металлов, в частности кобальта, являет-
ся сложным для описания, поскольку в состав 
панциря, помимо минеральной части, чаще 
всего представленной кальцитом, входит не-
сколько сложных органических соединений, 
в  частности полисахариды (хитин), липиды 
и белки (конхиолин), углеводы [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные экспериментальные данные 

по сорбции ионов кобальта панцирем Helix p. 
были использованы для построения изотерм 
сорбции (рис. 1).

Как видно из рисунка 1, нативный матери-
ал обладает наиболее высокой сорбционной 
ёмкостью по отношению к кобальту (58 мг/г), 
активация гидроксидом натрия уменьшает её 

Рис. 1. Зависимость сорбционной ёмкости (А) от равновесной кон-
центрации (Се) ионов кобальта на панцире моллюска Helix p.
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до 4,3 мг/г, а ультразвуком — до 3,6 мг/г. Сни-
жение ёмкости модифицированного панци-
ря может быть связано с  потерей активных 
центров, ответственных за связывание ионов 
металлов. Полученные изотермы имеют рез-
ко возрастающий характер при низких рав-
новесных концентрациях, что предполагает 
сильное межмолекулярное взаимодействие 
в  веществе сорбата и  позволяет отнести их 
к типу L2 по классификации Гильса [20].

При исследовании механизма адсорбции 
следует отметить сложившуюся тенденцию 
использования нескольких моделей, что по-
зволяет более объективно характеризовать 
явления на границе сорбент-сорбат. Опи-
сание сорбционного процесса проводилось 
с  применением моделей Ленгмюра, Фрейн-
длиха, Дубинина-Радушкевича и  Тёмкина. 
Адекватность моделей оценивали по величи-
не коэффициента аппроксимации R2.

Описание процесса сорбции с  исполь-
зованием изотермы Ленгмюра основано на 
предположении, что элементарные участки, 
имеющиеся на поверхности адсорбента, мо-
гут сорбировать только одну молекулу сорба-
та, а количество сорбционных центров экви-
валентно количеству сорбируемого вещества. 
Процесс при этом является обратимым и рав-
новесным. Уравнение Ленгмюра обычно ис-
пользуют в следующем виде:

	  	
(2)

где А  — сорбционная ёмкость, мг/г, Се — 
равновесная концентрация сорбата, мг/дм3; 
КL  — константа сорбционного равновесия, ха-
рактеризующая интенсивность сорбции, дм3/мг; 
А∞ — предельное количество сорбированно-
го вещества, мг/г.

Уравнение (2) линеаризуется в  координа-
тах 1/А = f(1/Се) и может быть представлено 
следующим образом:

	  	
(3)

В  результате обработки эксперименталь-
ных данных по модели Ленгмюра были полу-
чены зависимости, представленные на рис. 2.

Как видно из рисунка 2, значения коэф-
фициента аппроксимации R2 линейных за-
висимостей достаточно высоки, что позволя-
ет предполагать мономолекулярный характер 
сорбции. Значения рассчитанных при этом 
максимальной адсорбции и константы сорб-
ционного равновесия приведены в табл. 1.

Рассчитанное значение максимальной ад-
сорбции А∞ для нативного панциря оказалось 
значительно выше экспериментально найден-
ного. Константы адсорбционного равновесия 
KL оказались невысокими, что характеризует 
слабое взаимодействие ионов кобальта с  ад-
сорбентом.

Рис. 2. Линеаризованные изотермы сорбции ионов кобальта  
панцирем моллюска Helix p. по модели Ленгмюра
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Модель Фрейндлиха используется для 
описания сорбции на гетерогенной поверхно-
сти и исходит из предположения, что сорбци-
онные центры обладают различными величи-
нами энергии и в первую очередь происходит 
заполнение тех из них, которые обладают 
максимальной энергией. Данная модель мате-
матически выражается следующим образом:

	 𝐴𝐴 =  𝐾𝐾� 𝐶𝐶�� ;	 (4)
где KF — константа равновесия уравнения 
Фрейндлиха, которая отражает относитель-
ную сорбционную способность, n — пара-
метр, указывающий на интенсивность взаи-
модействия адсорбент-адсорбат.

Уравнение 4 линеаризуется в  координа-
тах lgA=f(lgCe) и  может быть представлено 
в виде:

	 lgA=lgKF + n ∙ lgCe .	 (5)

Построенные в  координатах lgA от lgСе 
линеаризованные изотермы сорбции ионов 

кобальта на нативном и  модифицированном 
панцире моллюска представлены на рис. 3.

Достаточно высокие значения коэффи-
циентов аппроксимации свидетельствуют об 
удовлетворительном соответствии экспери-
ментальных данных с  теоретическими поло-
жениями модели Фрейндлиха. Рассчитанная 
константа сорбционного взаимодействия KF 
значительно больше у  активированного уль-
тразвуком панциря, наименьшие — у  натив-
ного материала (табл. 2), что несколько про-
тиворечит полученным экспериментальным 
данным, т. к. наибольшая адсорбционная спо-
собность выявлена у нативного панциря.

Для всех зависимостей рассчитанные зна-
чения коэффициента n оказались больше 1, 
что позволяет предполагать, что катионы ко-
бальта в  первую очередь заполняют сорбци-
онные центры с более высокой связывающей 
способностью, и прочность сцепления умень-
шается с  увеличением степени заполнения. 
Значение параметра 1/n даёт представление 

Рис. 3. Линеаризованные изотермы сорбции ионов кобальта  
панцирем моллюска Helix p. по модели Фрейндлиха

Вид материала А∞, мг/г А, мг/г KL, дм3/мг
Нативный 1666,7 59,14 0,00003
Активированный NaOH 4,4 3,76 0,00712
Активированный ультразвуком 4,6 4,30 0,02200

Таблица 1
Рассчитанные значения максимальной сорбционной ёмкости (А∞),  

найденной экспериментально (А) и константы сорбционного равновесия (KL)  
по модели Ленгмюра
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о  том, насколько интенсивны процессы ад-
сорбции: рассчитанные значения данного па-
раметра находятся в  диапазоне от 0,185 до 
1,041, следовательно, процесс протекает до-
вольно сложно [21]. При этом величину 1/n 
можно рассматривать как показатель неод-
нородности сорбционных центров, и  при 
приближении её к 1 их неоднородность воз-
растает. Из полученных данных видно, что 
наибольшей неоднородностью сорбционных 
центров обладает нативный панцирь.

Для процесса сорбции на твёрдых микро-
пористых сорбентах используется модель 
Дубинина-Радушкевича, которая описывает-
ся уравнением 6 и линеаризуется в координа-
тах lnA = f(ln(Cs  /Ce)2):

	  	
(6)

где Сs — начальная концентрация адсор-
бата, мг/дм3; R — универсальная газовая 

постоянная; T — абсолютная температура,оК; 
E — энергия адсорбции.

Модель позволяет установить физический 
или химический характер сорбции и являет-
ся более общей по отношению к модели Лен-
гмюра, так как не предполагает гомогенности 
поверхности и  постоянства адсорбционно-
го потенциала. Обработка изотерм сорбции 
по модели Дубинина-Радушкевича позволя-
ет определять природу адсорбционных сил, 
удерживающих частицы сорбата в  порах со-
рбента, по величине вычисленной средней 
свободной энергии адсорбции [22].

Линеаризованные изотермы сорбции ио-
нов кобальта на нативном и модифицирован-
ном панцире представлены на рисунке 4.

Отмечено, что модель Дубинина-
Радушкевича является наименее репрезента-
тивной при описании равновесия сорбции ио-
нов кобальта на панцире моллюска Helix  p., 

Рис. 4. Линеаризованные изотермы сорбции ионов кобальта  
панцирем моллюска Helix p. по модели Дубинина-Радушкевича

Вид материала KF n 1/n
Нативный 0,040 0,961 1,041
Активированный NaOH 0,361 2,997 0,334
Активированный ультразвуком 1,217 5,411 0,185

Таблица 2
Рассчитанные значения константы сорбционного равновесия KF  

и параметра n по модели Фрейндлиха
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максимальной энергии связывания. Кро-
ме того, модель предполагает, что снижение 
теплоты адсорбции происходит в  большей 
степени по линейному закону, чем по лога-
рифмическому, и  в  линеаризованном виде 
описывается следующим образом:

	  	
(7)

где K — константа, характеризующая теплоту 
адсорбции (Дж/моль); Kт — константа Тёмки-
на (константа сорбционного равновесия, со-
ответствующая максимальной энергии свя-
зывания, дм3/мг.

Построение изотерм сорбции в линейных 
координатах уравнения Тёмкина (рис. 5) по-
казало невысокую применимость модели всех 
образцов панцирей (коэффициент аппрокси-
мации составил 0,73–0,92) для описания сорб-
ции кобальта из водных растворов в  обла-
сти начальных концентраций ионов кобальта 
200–2100  мг/л. Теоретически рассчитанные 

Рис. 5. Линеаризованные изотермы сорбции ионов кобальта  
панцирем моллюска Helix p. по модели Тёмкина

поскольку коэффициенты корреляции со-
ставили от 0,000009 до 0,8123 (рис. 4). Таким 
образом, сорбция катионов кобальта не мо-
жет быть объяснена объёмным заполнением 
микропор в панцире моллюсков. Тем не менее, 
для данной модели были рассчитаны значения 
предельной адсорбции и  энергии адсорбции 
(табл.  3). Как видно, предельная адсорбция 
значительно меньше, чем зафиксированная 
экспериментально и  полученная расчётным 
путём по модели Ленгмюра. Рассчитанная 
энергия адсорбции во всех случаях оказалась 
значительно превышает 16 кДж/моль, что не 
позволяет использовать модель Дубинина-
Радушкевича для данных материалов.

Модель Тёмкина относится к  случаю мо-
номолекулярной адсорбции на неоднородной 
поверхности адсорбента. Она предполагает, 
что теплота адсорбции всех молекул линейно 
снижается по мере заполнения слоя из-за от-
талкивания адсорбатом, при этом адсорбция 
происходит с  равномерным распределением 

Материал А∞, мг/г Е, кДж/моль
Нативный 0,0155 411
Активированный NaOH 2,7550 -
Активированный ультразвуком 4,8467 15468

Таблица 3
Рассчитанные значения предельной адсорбции А∞ и энергии адсорбции Е  

по модели Дубинина-Радушкевича
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константы адсорбции К для каждого матери-
ала представлены в табл. 4. В расчётах темпе-
ратура была принята равной 300 К.

Невысокие значения коэффициента ап-
проксимации для линеаризованных изотерм 
свидетельствуют о  слабом взаимодействии 
между адсорбированными ионами кобальта 
и энергетической гетерогенностью адсорбци-
онных центров.

ВЫВОДЫ
На основании проведённых исследова-

ний можно сделать вывод о  возможности 

использования панциря моллюска Helix p. для 
извлечения ионов кобальта из воды. Проведе-
ние активации сорбента гидроксидом натрия 
и  ультразвуком нецелесообразно, поскольку 
приводит к снижению сорбционной ёмкости 
материала в 15,7 и 13,8 раза соответственно.

Сорбция ионов кобальта удовлетвори-
тельно описывается моделями Ленгмюра, 
Фрейндлиха и Тёмкина как для нативного пан-
циря, так и  для модифицированного и  име-
ет физический характер. Модель Дубинина-
Радушкевича не подходит для описания 
сорбции исследуемых материалов.

Вид материала КТ К
Нативный 0,043 226,6
Активированный NaOH 611,677 7683,9
Активированный ультразвуком 0,252 3085,4

Таблица 4
Рассчитанные значения коэффициентов КТ и K по модели Тёмкина
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STUDY OF CHROMIUM ION SORPTION BY THE SHELL OF MOLLUSKS HELIX P.
Cobalt compounds are among the most toxic pollutants of water bodies that can enter them due to 

discharges of insufficiently treated wastewater. In the natural environment, cobalt accumulates in plant 
and animal tissues and can enter the human body through the trophic chain, causing toxic and mutagenic 
effects. Therefore, it is important to use technologies that effectively extract cobalt from water. This paper 
presents the results of studies on the sorption of cobalt ions from water by the shell of the Helix p mollusk. 
The shell was used both in its native form and modified with a 10 % sodium hydroxide solution and treated 
with ultrasound at a frequency of 40 kHz. A static sorption capacity was determined for all materials, 
which was 59,14 mg/g for native material, 3,76 mg/g modified with sodium hydroxide, and 4,30 mg/g for 
ultrasound. Linearized isotherms of sorption of cobalt ions are constructed according to the Langmuir, 
Freundlich, Dubinin-Radzhdankevich, and Temkin models. The sorption equilibrium constants and the 
values of the limiting sorption are calculated according to these models. It is revealed that the sorption of 
cobalt ions is satisfactorily described by the Langmuir, Freundlich, and Temkin models for both native 
and modified shells and has a physical character. The Dubinin-Radostkevich model is not suitable for 
describing the sorption of the studied materials. Activation with sodium hydroxide and ultrasound is 
impractical, since it leads to a decrease in the sorption capacity of the material by 15,7 and 13,8 times, 
respectively.

Keywords: ADSORPTION, CHROMIUM IONS, WATER POLLUTION, MOLLUSKS, CHITIN, 
SHELL.
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