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Определены кинетические и равновесные характеристики сорбции альдегидов ванилинового 
ряда (ванилина и изованилина) волокнистым высокоосновным анионообменником ФИБАН А-1 в ста-
тических условиях. Установлено время достижения равновесия в системе раствор гидроксибензальде-
гида – сорбент. Проведен анализ кинетических кривых сорбции пространственных изомеров на осно-
ве применения модели кинетики Бойда-Адамсона, установлен смешаннодиффузионный механизм 
поглощения ванилина и изованилина. Оценены значения степени извлечения изованилина анионооб-
менником ФИБАН А-1 в диапазоне рН 2-12. Осуществлен анализ изотерм сорбции ванилина и изова-
нилина, на основе которого отмечен полимолекулярный механизм поглощения сорбата. Определены 
равновесные характеристики сорбции гидроксибензальдегидов с использованием моделей сорбции 
Ленгмюра и БЭТ. 
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The kinetic and equilibrium features of vanillin and isovanillin sorption by strong basic anion-
exchanger Fiban A-1 in static conditions are determined. The equilibrium time in the system hydroxybenzal-
dehyde solution – sorbent has been measured. The analysis of kinetic curves for isomers sorption based on 
Boyd-Adamson kinetic model has been made, the mechanism of mixed diffusion has been established for 
vanillin and isovanillin uptake. The values of isovanillin extraction degree by anion-exchanger Fiban A-1 
have been estimated at pH range 2-12. Based on the analysis of vanillin and isovanillin sorption isotherms, 
the polymolecular mechanism of sorbate uptake has been revealed. The equilibrium characteristics of hy-
droxybenzaldehydes sorption have been determined using the sorption models of Langmuir and BET.  

Keywords: vanillin, isovanillin, sorption, fibrous ion-exchanger, equilibrium, kinetics, pH depend-
ence 
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Введение 

Гидроксибензальдегиды ванилинового ряда широко используются в пищевой 
и парфюмерной промышленности в качестве душистых веществ и отдушек. Один из 
важнейших представителей таких альдегидов – ванилин – легко синтезируется как 
из растительного сырья, так и отходов целлюлозно-бумажной промышленности 
(лигнина и сульфолигнина), при этом в реакционной смеси помимо основного про-
дукта присутствуют его изомеры (изованилин и ортованилин) [1], например, при 
нитробензольном окислении лигнинов лиственной древесины и однолетних расте-
ний [2]. Актуальной задачей при синтезе ванилина является не только эффективное 
выделение полученных альдегидов из реакционных сред, но и разделение отдельных 
представителей ванилинового ряда. Одним из способов извлечения ароматических 
гидроксиальдегидов может быть сорбционный, с применением анионообменных 
сорбентов, в том числе высокоосновных. 

Целью настоящей работы являлось исследование особенностей поглощения 
ванилина и его изомера – изованилина – волокнистым высокоосновным анионооб-
менным материалом марки ФИБАН. 

Эксперимент 

В качестве высокоосновного анионообменного сорбента в работе выбрано во-
локно ФИБАН А-1, синтезированное в лаборатории синтеза и исследования свойств 
ионообменных волокон («Институт физико-органической химии Национальной ака-
демии наук Беларуси», Минск, Республика Беларусь), основные характеристики ко-
торого представлены в табл. 1. В качестве представителей ароматических альдегидов 
использованы пространственные изомеры альдегидов ванилинового ряда: ванилин 
(4-гидрокси-3-метоксибензальдегид) и изованилин (3-гидрокси-4-
метоксибензальдегид), отличающиеся расположением гидрокси- и метоксигрупп от-
носительно карбонильной группы.  

 
Таблица 1. Физико-химические характеристики используемого в работе волокна[3] 

Матрица полипропиленовое волокно с привитым со-
полимером стирола и дивинилбензола. 

Полная обменная емкость, ммоль/г, не менее 2.7 
Влагосодержание, % 63.5 

Ионная форма ОН--форма 
Функциональные группы четвертичное аммониевое основание 
Рабочий диапазон pH 0-14 

 
Равновесные и кинетические характеристики сорбции изучали в статических 

условиях при температуре 298±2 К и соотношении массы сорбента к объему раство-
ра не менее 1 : 400, также в системе проводилось постоянное перемешивание на ор-
битальном шейкере со скоростью 220 об/мин.  

Равновесие в системе анионообменник ФИБАН А-1 – раствор альдегида ва-
нилинового ряда изучали на основе анализа изотерм сорбции, полученных методом 
переменных концентраций (0.5-20 ммоль/дм3) при температуре 298±2 К. При дости-
жении равновесия рассчитывали количество гидроксибензальдегида, сорбированно-
го анионообменником. Концентрацию ванилина и изованилина определяли спектро-
фотометрическим методом на приборе спектрофотометр «СФ-2000» при длине вол-
ны 278 и 276 нм, соответственно. 
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Установление структурных изменений проводили путем анализа ИК-спектров 
сорбента, полученных на приборе ИК-Фурье-спектрометр Brucker Vertex-70 в режи-
ме пропускания в диапазоне волновых чисел от 400 до 4000 см-1. 

Обсуждение результатов 

Ранее установлено, что при рассмотрении особенностей сорбции гидрокси-
бензальдегидов на примере этилванилина (4-гидрокси-3-этоксибензальдегида) на 
высокоосновных сорбентах различной геометрической формы, одним из основных 
преимуществ использования волокнистого материала является высокая скорость 
процесса[4]. В настоящей работе исследована скорость поглощения ванилина и изо-
ванилина с целью установления времени, необходимого для достижения равновес-
ного состояния, а также для предварительной оценки лимитирующей стадии сорб-
ции (рис. 1). 
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Рис. 1. Кинетическая кривая сорбции ванилина (1) и изованилина (2) 
анионообменным волокном ФИБАН А-1 (Со=6 ммоль/дм3) 

 
Отмечено, что, как и в случае поглощения этилванилина, скорость сорбцион-

ного процесса велика и время достижения равновесия составляет 30 минут. При этом 
уже на второй минуте эксперимента степень завершенности процесса (F) ~0.7-0.8. 
Быстрая кинетика обусловлена преимуществом геометрической формы волокнисто-
го сорбента за счет большей пространственной доступности функциональных групп. 
Также отмечено, что в случае использования ФИБАН А-1 для извлечения альдеги-
дов ванилинового ряда (ванилина, изованилина и этилванилина) из водных раство-
ров изменение размера молекулы, а также расположения заместителей относительно 
карбонильной группы не оказывают существенного влияния на диффузионные огра-
ничения при их сорбции. Однако при сравнении емкостей волокнистого сорбента 
относительно исследованных изомеров установлено, что несколько большее сродст-
во проявляется к ванилину (Q=1.93 ммоль/г), чем к изованилину (Q=1.44 ммоль/г). 

В работе проведен анализ кинетических кривых на основе применения фор-
мального подхода, заключающегося в линеаризации экспериментальных зависимо-
стей в координатах уравнений Бойда-Адамсона [5] для случая внешней и внутренней 
кинетики (1)-(2) для ионообменников в виде цилиндров бесконечной высоты, соот-
ветственно. 
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где µn – корни некоторого характеристического уравнения; r – радиус цилиндра (во-
локна ионообменника), см; D  - коэффициент внутренней диффузии, см2/с; D – ко-
эффициент внешней диффузии, см2/с; δ – толщина «пленки», см; К – коэффициент 
распределения сорбата в системе раствор – сорбент. 

Отмечено, что применение данной модели является малоинформативным, так 
как коэффициенты корреляции линейных зависимостей в координатах –ln(1-F) – t 

для случая внешней диффузии и 
2r
tD  - t для случая внутренней диффузии близки 

друг к другу (R2=0.958 и 0.985 для ванилина и изованилина соответственно), что 
может свидетельствовать о смешаннодиффузионом механизме поглощения иссле-
дуемого ряда сорбатов. 

Помимо особенностей кинетики сорбции ванилина и изованилина в работе 
проведена оценка влияния кислотности среды на степень извлечения гидроксибен-
зальдегидов из водных растворов с концентрацией 6 ммоль/дм3 (рис. 2).  
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения изованилина ФИБАН А-1 

от кислотности раствора 
 

Полученная зависимость указывает на существенное снижение емкости сор-
бента при его использовании в средах с рН<4, в нейтральных и щелочных средах ко-
личество поглощаемого сорбата максимально и практически не меняется. Экспери-
ментальные данные, прежде всего, связаны с характером поглощения гидроксибен-
зальдегидов сорбентами, содержащими в качестве функциональных групп аммоние-
вые основания (pK=3.00[6]). Применение высокоосновных сорбентов в ОН-форме не 
исключает возможности поглощения слабоионизированных гидроксибензальдегидов 
(рКа(изованилин)=8.89[7]) за счет ионообменного механизма. В матрице сорбента 
возможна перезарядка молекулы гидроксибензальдегида с образованием, соответст-
венно, изованилат-иона, который может участвовать в реакции ионного обмена с 
функциональными группами сорбента по анионообменному типу:  
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Снижение сорбционной способности анионообменника А-1 к извлечению 
изованилина в кислых средах может быть обусловлено несколькими причинами. Во-
первых, уменьшается вероятность перезарядки гидроксибензальдегида вследствие 
изменения степени ионизации функциональных групп сорбента; во-вторых, возмож-
на конкурентная сорбция хлорид-ионов, которые появляются в системе при ее под-
кислении. 

Таким образом, применение высокоосновных анионообменных волокон типа 
ФИБАН А-1 показывает удовлетворительные результаты при сорбции гидроксибен-
зальдегидов из водных растворов, максимальная степень извлечения достигается при 
использовании растворов с рН>4. Отметим, что растворы чистого ванилина и изова-
нилина показывают рН~5.5, что говорит об отсутствии необходимости проведения 
дополнительной подготовки системы в виде подщелачивания для улучшения сорб-
ционных характеристик анионообменника. 

В работе также оценены равновесные характеристики поглощения ванилина и 
изованилина на основе изотерм сорбции, полученных методом переменных концен-
траций, и коэффициентов распределения (рис. 3-4). 
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Рис. 3. Изотермы сорбции ванили-

на(1) и изованилина(2)  
анионообменником ФИБАН А-1 

Рис. 4. Зависимость коэффициента 
распределения ванилина (1) и изовани-
лина (2) в системе раствор сорбата – 
сорбент ФИБАН А-1 от их концентра-

ции во внешнем растворе 
 
Анализ приведенных данных указывает на высокое сродство применяемого  в 

работе сорбента к альдегидам ванилинового ряда. Отмечено, что при концентрации 
раствора выше 6 ммоль/дм3 в системе раствор альдегида – сорбент возможны допол-
нительные взаимодействия помимо ионного обмена, о чем свидетельствует появле-
ние второй ступени на изотерме сорбции. Сравнение емкостей и коэффициентов 
распределения говорит о большем сродстве волокнистого материала к ванилину, 
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особенно на первой ступени. Данный факт может быть объяснен пространственными 
затруднениями при ионообменном взаимодействии молекул изованилина с четвер-
тичными аминогруппами сорбента. Расположение гидроксигруппы в пара-
положении является наиболее выгодным при ориентации молекул ванилина относи-
тельно функциональной группы волокна.  

Дополнительное связывание молекул гидроксибензальдегидов сопряжено с 
их участием в сорбат-сорбатных взаимодействиях (4), что приводит к образованию 
полислоя. 
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(4)

Для описания мономолекулярной сорбции ванилина и изованилина в работе 
использован формальный подход, основанный на применении известных теорий 
сорбции (Ленгмюра, Фрейндлиха, Темкина) [8-10]. Линеаризация полученных в ра-
боте изотерм на начальном участке в координатах различных уравнений сорбции 
показала (табл. 2), что наибольшие коэффициенты корреляции наблюдаются в слу-
чае представления данных в координатах уравнения Ленгмюра. 

 
Таблица 2. Модели сорбции, применяемые в работе 

R2 Модели 
сорбции Уравнения сорбции ванилин изованилин 

Ленгмюра 
равнL

равнL

mono CK
CK

Q
Q

⋅+

⋅
=

1
 0.989 0.991 

Темкина равн
mono

CK
Q

Q ln1ln1
αα

+⋅=  0.862 0.976 

Фрейндлиха n
равнCQ /1⋅= β  0.951 0.974 

Брунауэра-
Эммета-
Теллера 
(БЭТ) 

)1()1( равнSравнLравнL

равнS

mono CKCKCK
СK

Q
Q

⋅+⋅−⋅⋅−

⋅
= 0.992 0.978 

Qmono – емкость монослоя, ммоль/г; KS – константа равновесия для мономолекулярной сорбции, 
дм3/ммоль; KL – константа равновесия для полимолекулярной сорбции; Сравн – равновесная концен-
трация сорбата, ммоль/дм3; α - константа, характеризующая линейное распределение адсорбционных 
центров по энергии, β и n – константы адсорбции уравнения Фрейдлиха. 
 

Также в работе оценена возможность применения уравнения полимолекуляр-
ной сорбции Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ), модифицированного для жидких 
сред [11], для описания изотерм во всем диапазоне исследованных концентраций 
(табл. 2). Выявлено, что наибольший коэффициент корреляции характерен для изо-
термы сорбции ванилина.  

Линеаризация изотерм сорбции альдегидов ванилинового ряда волокном А-1 
в координатах уравнений сорбции Ленгмюра и БЭТ позволила рассчитать некоторые 
равновесные характеристики поглощения исследуемых сорбатов (табл. 3). 

При сопоставлении полученных данных относительно монослоя отмечена хо-
рошая корреляция между использованными уравнениями. Рассчитанные константы 
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сорбционного равновесия, как и коэффициент распределения альдегида в системе 
раствор сорбата – сорбент (рис. 4), указывают на большее сродство анионообменно-
го волокна к ванилину. 

 
Таблица 3. Равновесные параметры сорбции гидроксибензальдегидов аниоонооб-
менником ФИБАН А-1, рассчитанные по уравнениям Ленгмюра и БЭТ. 

Расчет по уравнению 
Ленгмюра Расчет по уравнению БЭТ 

Гидроксибензальдегид Qmono, 
ммоль/г 

KS, 
дм3/ммоль 

Qmono, 
ммоль/г 

KS, 
дм3/ммоль 

KL, 
дм3/ммоль 

Ванилин 2.08 3.16 1.96 3.08 0.02 
Изованилин 1.67 0.91 1.34 1.09 0.04 
 
Подтверждением полимолекулярного характера сорбции гидроксибензальде-

гидов волокном ФИБАН А-1 являются найденные в настоящем исследовании изме-
нения в структуре сорбента при его различных степенях насыщения. Методом  
ИК-спектроскопии проведено изучение спектров поглощения сорбента до сорбции, а 
также насыщенного в растворах изованилина с концентрациями 6 и 20 ммоль/дм3, 
соответствующих моно- и полимолекулярному поглощению (рис. 5).  
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Рис. 5. ИК-спектр ФИБАН А-1: 1 – ОН-форма, 2 – форма, насыщенная 

изованилином (Со=6 ммоль/дм3); 3 – форма, насыщенная изованилином  
(Со=20 ммоль/дм3) 

 
Участие функциональных групп сорбента в процессе поглощения гидрокси-

бензальдегидов по ионообменному механизму подтверждается уменьшением интен-
сивности полос поглощения в области 2619, 1651, 1633, 1374 и 974 см-1, характерных 
для валентных и деформационных колебаний ОН-групп, связанных с четвертичным 
азотом в связи –N+(CH3)3···OH-[12]. Присутствие молекул сорбата в матрице волокна 
также подтверждается наличием пиков 1277, 1257, 1229 см-1, характерных для эфир-
ных групп в ароматических соединениях [13-14]. Полоса, характерная для карбо-
нильной группы 1670 см-1, наиболее интенсивно проявляется при максимальном на-
сыщении сорбента. В спектрах анионообменника также отмечено сначала снижение 
интенсивности полосы пропускания в области 3409 см-1, характерной для аминов и 
связанных межмолекулярными взаимодействиями ОН-групп, а потом увеличение их 
интенсивности [12,13]. Это может быть связано с тем, что при насыщении волокна в 
растворе с концентрацией 6 ммоль/дм3, реализуется преимущественно ионообмен-
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ный механизм, в ходе которого количество гидроксильных групп уменьшается 
вследствие их замещения изованилат-ионами (3). Однако при использовании раство-
ров с концентрацией 20 ммоль/дм3 наблюдается дополнительное сорбат-сорбатное 
взаимодействие (4), в ходе которого появляются ОН-группы гидроксибензальдегида, 
ассоциированные с карбонильной группой межмолекулярной водородной связью. 
Таким образом, методом структурно-группового анализа отмечены изменения, про-
исходящие в структуре сорбента при его использовании в растворах с различной 
концентрацией альдегида. 

Заключение 

При исследовании сорбции представителей альдегидов ванилинового ряда 
установлено, что для их извлечения могут быть использованы волокнистые сорбен-
ты с сильноосновными функциональными аминогруппами. При этом волокнистая 
форма сорбента позволяет достигать высоких скоростей сорбции, которые лимити-
руются равноценным вкладом внешне- и внутридиффузионных ограничений. Воз-
можность перезарядки гидроксибензальдегида в матрице сорбента в ОН-форме при-
водит к его ионообменному закреплению, что позволяет использовать исследован-
ный волокнистый материал ФИБАН А-1 в нейтральных и щелочных средах. Отме-
чено, что при поглощении ванилина и изованилина из водных растворов в области 
концентраций выше 6 ммоль/дм3 возникает дополнительное сорбат-сорбатное взаи-
модействие, что ведет к формированию полислоя и увеличивает емкость сорбента по 
альдегидам. Применение теорий сорбции Ленгмюра и БЭТ для описания получен-
ных изотерм позволило рассчитать константы сорбционного равновесия моно- и по-
лимолекулярной сорбции; выявлено, что ФИБАН А-1 проявляет большую сорбци-
онную способность к ванилину. Данный факт может быть объяснен меньшими сте-
рическими затруднениями для сорбции при положении гидроксигруппы сорбата в 
пара-положении.  
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