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Аннотация. Разработан анионообменный сорбент (П-МДА-6) на основе модифицированного 

поливинилхлорида (ПВХ) гексаметилендиамином (ГМДА), для эффективного извлечения ионов 

молибдена (VI) из растворов. Методами ИК-спектроскопии, потенциометрии и электронной 

микроскопии установлено строение, кислотно-основные свойства синтезированного материала. По 

результатам исследования, сорбент P-MDA-6 продемонстрировал эффективные результаты по сорбции 

ионов молибдена (VI) из растворов. 
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Введение. Молибден (VI) относится к 

стратегически важным элементам, 

применяемым в металлургии, катализе и 

химическом машиностроении. В связи с ростом 

объемов переработки молибденсодержащих 

концентратов и сточных вод промышленности 

актуальной задачей становится разработка 

эффективных, дешевых и экологически 

безопасных методов извлечения ионов Мо(VI). 

Сорбционные методы, особенно с применением 

ионообменных материалов, обладают рядом 

преимуществ: высокой избирательностью, 

возможностью регенерации сорбента и 

концентрирования ценных компонентов.  

Создание новых сорбентов для извлечения 

ионов молибдена (VI) из технологических 

растворов и сточных вод является одной из 

актуальных задач физико-химии и технологии 

полимерных сорбентов. Сорбционные методы, 

основанные на использовании анионообменных 

материалов, отличаются высокой 

селективностью, простотой и возможностью 

многократного использования [1-3]. 

В мировой практике разработка сорбентов 

направлена на повышение эффективности и 

селективности при минимизации 

себестоимости. Работы зарубежных ученых [4-

6] показали, что функционализация полимерных 

носителей азот-, серо- и фосфорсодержащими 

группами значительно усиливает сорбцию 

анионов металлов. Особенно перспективны 

полимеры с аминогруппами, образующими 

донорно-акцепторные связи с ионами Mo(VI). В 

работах [7-8] показано, что азотсодержащие 

сополимеры и модифицированные ПВХ-

матрицы проявляют высокие значения обменной 

ёмкости и устойчивость в кислых средах. ПВХ 

является доступным полимером, который при 

модификации азотсодержащими соединениями 

приобретает анионообменные свойства. 

Таким образом, анализ литературы 

показывает, что модификация ПВХ с 

гексаметилендиамином (ГМДА) перспективный 

путь получения эффективных анионитов для 

сорбции Мо(VI). Исследования отечественных 

авторов дополнили мировой опыт, показав 

возможность промышленного внедрения 

подобных материалов.  

Материалы и методики. Исходный 

суспензионный поливинилхлорид (ПВХ) марки 

С-7059 является промышленный 

многотоннажным полимером. Выбор данного 

материала обусловлен следующими факторами, 

во-первых, доступностью и во-вторых 

дешевизной объекта исследования (ПВХ). И из 

него в дальнейшем был получен гранульный 

ПВХ с размером частиц 1-1,2 мм, которого 

модифицировали гексаметилендиамином. 

Результаты и обсуждение. Известно, что 

растворитель выступает в роли активного 

участника химического процесса, оказывая 

существенное влияние на скорость, 

селективность, а иногда и направление реакции. 

Было исследовано влияние концентрации ГМДА 

на реакцию модификации ПВХ на значение 

статической обменной ёмкости полученных 

анионитов. Результаты изучения влияния 

концентрации ГМДА на СОЕ 

модифицированного ПВХ приведены на рис. 1. 

 
Рис. 1. Зависимость статической обменной ёмкости 

от концентрации ГМДА (τ=8 часов; Т=433 K)  
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Как видно из рис.1 повышение 

концентрации модифицирующего агента 

положительно влияет на процесс модификации 

ПВХ, о чем свидетельствует увеличение 

значения СОЕ полученных анионитов, который 

косвенно указывает на процент модификации 

полимера. Таким образом, наиболее подходящей 

концентрацией для проведения реакции 

модификации ПВХ гексаметилендиамином был 

использован 70%-ый раствор последнего. 

Дальнейшее повышение концентрации ГМДА 

(80%) приводит к частичному растворению 

полимера. 

После оценки влияния концентрации 

модифицирующего агента на значение СОЕ 

синтезированных анионитов было установлено, 

что оптимальной концентрацией ГМДА при 

модификации ПВХ является 70% раствор ГМДА 

в глицерине. Следующим этапом исследований 

было выявление наиболее приемлемой 

температуры реакции модификации ПВХ 

гексаметилендиамином. Реакцию проводили 

взаимодействием исходного поливинилхлорида 

70% раствором ГМДА в глицерине при Т=408, 

418, 428, 438, 448 К, в течении 8 часов. 

Полученные результаты приведены в табл. 1. 
Таблица 1. 

Влияние температуры на химическую 

модификацию ПВХ гексаметилендиамином 

(СГМДА=70%; τ =8 часов) 

Температура, K 408 418 428 438 448 

СОЕ, мг*экв/г 3,1 4,3 5,7 6,9 6,5 

Как видно из табл. 1 с увеличением 

температуры реакции до 438 К увеличивается 

статическая обменная ёмкость синтезированных 

ионитов. Дальнейшее увеличение температуры 

приводит к уменьшению степени модификации 

полимера. Это объясняется процессом 

деструкции ПВХ при температуре выше 433 К. 

Это предположение подтверждается 

уменьшением СОЕ получаемых продуктов при 

повышении температуры реакции более 438 К 

(табл.1). 

Влияние продолжительности реакции на 

ход реакции модифицирования ПВХ 

гексаметилендиамином представлено в табл. 2. 
Таблица 2. 

Влияние продолжительности реакции на 

химическую модификацию ПВХ ГМДА 

(С=25%; Т=438 К) 

Время, τ 6 8 10 12 

СОЕ, мг*экв/г 5,5 7,0 7,0 7,0 
 

Из табл. 2 видно, что с увеличением 

продолжительности реакции модификация ПВХ 

гексаметилендиамином СОЕ полученных 

анионитов увеличивается и после достижения 

времени больше 8 часов дальнейшее ее 

увеличение в незначительной степени влияет на 

значение СОЕ полученного анионита. Таким 

образом, проведение реакции модификации в 

данной системе в течение 8 часов является 

необходимым и достаточным. 

Таким образом, проведённые исследования 

показали, что наиболее оптимальными 

условиями получения анионообменного 

материала при модификации ПВХ 

гексаметилендиамином являются: проведение 

реакции при температуре 438 К, при 

продолжительности реакции 8 часов, при 

концентрации ГМДА 70%. При этом 

максимальное значение СОЕ по НСI составило 

6,8-7,2 мг-экв/г. Таким образом, видно, что этот 

важнейший физико-химический параметр, 

характеризующий ионообменные материалы по 

своей величине не уступает значениям этого 

параметра, наблюдаемого для известных 

ионитов. 

Для характеристики химического строения 

полученных полимеров были проведены ИК-

спектроскопические исследования. На ИК-

спектрах модифицированного ПВХ 

гексаметилендиамином, наблюдается 

уменьшение интенсивности полосы поглощения 

при 550-850 см-1 свидетельствует о 

расходовании -Cl групп полимера. Появление 

новых полос поглощения при 1600 см-1 и 

уширение полос поглощения в области 3300-

3500 см-1 свидетельствует об образовании N-H 

и –NH2 групп в полимере. В ИК-спектрах 

продукта модификации наблюдается увеличение 

полос поглощения при 2853 см-1 относящейся к 

деформационным колебаниям метиленовых 

групп гексаметиледиамина. 

Кислотно-основные свойства исследованы 

потенциометрическим титрованием. 

Определены две ступени ионизации (pK₁=5,5; 

pK₂=6,7), что указывает на присутствие 

первичных и вторичных аминогрупп. 

Таким образом, по данным ИК-

спектроскопических исследований и 

потенциометрического титрования 

функциональных групп продукта модификации 

поливинилхлорида гексаметилендиамином 

было установлено предполагаемое химическое 

строение полимеров (схема), условно 

названного ПМДА-6: 
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Данная предполагаемая структура также 

подтверждается сохранением механической 

прочности анионита при взаимодействии 

различных растворов кислот и щелочей. 

Кинетика сорбции Мо(VI) исследовалась в 

статических условиях при температурах 298–

318 К. Установлено, что равновесие достигается 

в течение 120 минут. Рост температуры 

приводит к увеличению скорости сорбции, что 

указывает на эндотермический характер 

процесса. 

Построены изотермы сорбции Мо(VI), 

описываемые уравнением Ленгмюра (рис.2). 

Максимальная сорбционная емкость П-МДА-6 

составляет 80 мг/г. 

 
Рис. 2. Изотерма сорбции Мо(VI) на сорбенте П-

МДА-6 (по Ленгмюру). 1, 2, 3 - температура 

сорбции 298, 308, 318К соответственно 
 

Термодинамические параметры процесса 

сорбции представлены в табл.3. Отрицательные 

значения ΔG свидетельствуют о 

самопроизвольности, а положительные ΔH об 

эндотермическом характере сорбции. 

Химическая стойкость сорбента проверена 

в растворах кислот и щелочей различной 

концентрации. После 25 циклов сорбции-

десорбции сорбционная емкость сохранялась на 

уровне 95% исходной. 
Таблица 3. 

Термодинамические параметры сорбции 

Мо(VI) на сорбенте ПВХ модифицированным 

гексаметилендиамином П-МДА-6 

T, K -ΔG, кДж/моль ΔH, кДж/моль ΔS, Дж/моль·К 

298 20.9 

15.0 

120.7 

308 21.2 117.6 

318 21.4 114.5 
 

Эти результаты подтверждают 

эффективность химической модификации ПВХ 

гексаметилендиамином и перспективность 

применения сорбента П-МДА-6 в процессах 

извлечения и концентрирования ионов 

молибдена из промышленных растворов. 

Выводы. Разработан новый 

анионообменный сорбент П-МДА-6 на основе 

модифицированного поливинилхлорида. 

Установлены структурные, кислотно-основные 

и сорбционные характеристики материала, 

определяющие его высокую эффективность при 

извлечении Мо(VI) из водных растворов. 

Максимальная сорбционная ёмкость составляет 

80 мг/г; процесс описывается кинетической 

моделью псевдо-второго порядка и 

характеризуется отрицательными значениями 

ΔG и положительным ΔH, что свидетельствует о 

самопроизвольности и эндотермичности 

сорбции. Материал демонстрирует 

устойчивость в кислых средах и стабильность 

при многократной регенерации. Полученные 

результаты подтверждают перспективность 

использования П-МДА-6 в технологических 

процессах очистки и концентрирования 

молибдена. 
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