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Аннотация 
В работе исследованы особенности кинетики сорбции представителя замещенных 

бензальдегидов 4-гидрокси-3-метоксибензальдегида (ванилина) на высоко- и среднеосновных 
анионообменных мембранах и их гранульных аналогах. Отмечен принципиально различный 
диффузионный механизм поглощения сорбтива мембранами и ионообменниками. Для 
анионообменных пластин сорбция гидроксибензальдегида на начальных участках кинетических 
кривых лимитируется стадией внутренней диффузии, для гранул – стадией внешней диффузии. На 
основе анализа ИК-спектров анионообменных материалов до и после поглощения ванилина 
предложен двухстадийный необменный механизм взаимодействия в системе сорбент – раствор 
сорбтива. 

Ключевые слова: сорбция, ванилин, гидроксибензальдегид, анионообменная мембрана, 
анионообменник. 

 
The kinetics of 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde (vanillin) sorption on the high- and medium 

basic anion-exchange membranes and their granular analogues is studied. The differenсe in diffusion 
mechanisms of hydroxybenzaldehyde sorption on membranes and on ion-exchange resins has been 
revealed. For the anion-exchange membranes sorption of vanillin in the initial sections of the kinetic 
curves is limited by the stage of internal diffusion, for the granules – by film diffusion stage. Based on the 
analysis of IR spectra of the anion-exchange materials before and after sorption of vanillin a two-step 
mechanism for non-exchange interaction in the sorbent - sorbtive solution system is proposed. 

Keywords: sorption, vanillin, hydroxybenzaldehyde, anion-exchange membrane, anion- 
exchange resin 

Введение 

Ионообменные материалы (мембраны, гранульные и волокнистые 
ионообменники) в настоящее время нашли широкое применение в различных 
областях промышленности. Основой процессов, происходящих на ионообменниках 
и мембранах, является ионный обмен. Перенос ионов в системе ионообменный 
материал – раствор дает возможность использования этого явления в процессах 
водоподготовки [1-2], очистки сточных вод [3-4], а также при производстве целого 
ряда органических веществ [5-6] на стадии концентрирования.  
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Новой областью применения анионообменных материалов может быть их 
использование при получении некоторых замещенных бензальдегидов. Важными 
представителями таких веществ являются гидроксибензальдегиды, которые 
производят путем химического синтеза из отходов деревообрабатывающей 
промышленности [7]. В зависимости от сырья в реакционной среде присутствуют  
4-гидрокси-3-метоксибензальдегид (ванилин), 3,5-диметокси-4-гидрокси-
бензальдегид (сиреневый альдегид), пара-гидроксибензальдегид. Их выделение в 
чистом виде и концентрирование является важной технологической задачей. 
Особенно широкую область применения имеет ванилин, который используется в 
парфюмерной, фармацевтической и пищевой промышленности. Спрос на данный 
продукт приводит к необходимости его широкомасштабного производства, в 
настоящее время оно составляет около 12 тонн ванилина в год (химический и 
биологический синтез) [8-10].  

Ранее установлено, что низкоосновные анионообменники селективны к 
извлечению альдегидов [11-12], в том числе и ароматических [13]. При этом 
поглощение осуществляется по хемосорбционному механизму за счет образования 
иминов как продукта взаимодействия карбонильной группы сорбтива и первичной 
аминогруппы сорбента [11]. Ванилин может удерживаться также и на 
высокоосновных анионообменниках [14-15]. Несмотря на то, что 
гидроксибензальдегиды являются слабыми кислотами, в нейтральных средах они 
находятся преимущественно в виде молекул, следовательно, извлечение на таких 
сорбентах происходит по необменному механизму. Таким образом, представляется 
возможной перспектива разделения ионизированных побочных продуктов и 
замещенных бензальдегидов, в частности ванилина, мембранными и сорбционными 
методами с применением анионообменных материалов. Для проведения 
исследований в этой области необходимо знать особенности сорбции 
гидроксибензальдегидов на таких сорбентах, что позволит подобрать оптимальные 
условия для концентрирования целевых продуктов при обработке 
лигносульфонатов. 

Целью настоящей работы являлось установление кинетических характеристик 
сорбции гидроксибензальдегидов на примере 4-гидрокси-3-метоксибензальдегида 
анионообменными мембранами и их гранульными аналогами. 

Эксперимент 

Исследование кинетики сорбции ванилина осуществляли на анионообменных 
мембранах МА-40 и МА-41 и их гранульных аналогах ЭДЭ-10П и АВ-17-2П 
соответственно. Поглощение гидроксибензальдегида проводили из водных 
растворов с концентрацией 6·10-3 моль/дм3 при рН=5.4. В данных условиях ванилин 
присутствует преимущественно в молекулярной форме (рКа=7.40), что позволяет 
исключить ионообменную составляющую при его сорбции на анионообменных 
материалах. Концентрацию ванилина определяли спектрофотометрически при длине 
волны 280 нм на спектрофотометре СФ-56. 

МА-40 и МА-41 представляют собой гетерогенные мембраны, полученные из 
анионообменников ЭДЭ-10П и АВ-17. ЭДЭ-10П –  полифункциональный сорбент 
промежуточной основности с вторичными, третичными и четвертичными (около 
20%) функциональными группами, являющийся продуктом поликонденсации 
эпихлоргидрина и полиэтилена; АВ-17-2П – высокоосновный анионообменник с 
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четвертичными ионогенными аминогруппами, который получают 
хлорметилированием сополимера стирола и дивинилбензола [16]. 

Кинетические кривые сорбции снимали в статических условиях при 
постоянном перемешивании до установления равновесия в исследуемой системе при 
температуре 297±2оС. Ёмкость анионообменных материалов определялась по убыли 
концентрации ванилина во внешнем растворе. 

ИК-спектры исследуемых сорбентов в гидроксильной форме и форме, 
насыщенной ванилином, снимали в режиме пропускания в диапазоне волновых 
чисел 4000-550 см-1 на приборе ИК-Фурье спектрометр Bruker Vertex 70.  

Обсуждение результатов 

Применение мембранной технологии в концентрировании ванилина или 
обессоливании реакционных сред возможно после установления сорбционной 
способности мембран, составляющих электродиализную ячейку, по отношению к 
целевому продукту. Катионообменные мембраны не могут проявлять сродство к 
ванилину, в то время как мембраны МА-40 и МА-41, имеющие амины в качестве 
функциональных групп, способны к его поглощению. В работе проведена оценка 
влияния типа ионогенных групп в структуре анионообменных отечественных 
мембран на сорбцию ванилина. На основе кинетических кривых сорбции 
гидроксибензальдегида установлено время достижения равновесия в исследуемой 
системе (рис. 1). 
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Рис. 1. Кинетические кривые сорбции ванилина на анионообменных 

мембранах МА-40 и МА-41 
 
Тип анионообменной мембраны оказывает влияние на время, необходимое 

для насыщения сорбтивом. Так, время достижения равновесия для мембраны МА-40 
составляет 10 часов, для МА-41 – 8 часов. Вид кинетических кривых сорбции 
ванилина идентичен. Зависимости условно можно разделить на участки с 
различными углами наклона. На начальном участке кинетической кривой 
происходит резкий подъем, обусловленный отсутствием стерических затруднений 
при диффузии сорбтива, по мере заполнения анионообменной мембраны скорость 
сорбции уменьшается, что отражается на угле наклона полученной зависимости.  
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При анализе кинетических кривых сорбции ванилина на гранульных 
анионообменниках отмечено, что для монофункционального сорбента АВ-17-2П, 
как и для мембраны МА-41, время достижения равновесия меньше, чем для ЭДЭ-
10П –  6 и 8 часов соответственно (рис. 2). Поглощение на анионообменниках идет 
быстрее, чем на мембранах, синтезированных на их основе. Данный факт связан, 
прежде всего, с высокой пористостью выбранных для работы сорбентов, в то время 
как в мембранах  присутствует еще около 20% полиэтилена, увеличивающего вклад 
пространственных затруднений при диффузии молекул. Малый процент сшивки в 
анионообменниках также оказывает влияние и на вид кинетических кривых сорбции 
ванилина. Как и в случае мембран, полученные зависимости степени заполнения их 
гранульных аналогов от времени имеют два участка, характеризующихся 
различными скоростями сорбции. Однако  смена диффузионного механизма для 
анионообменников происходит лишь при высоких степенях заполнения 
анионообменников. 
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Рис. 2. Кинетические кривые сорбции ванилина анионообменниками  

АВ-17-2П и ЭДЭ-10П 
 
Для установления лимитирующей стадии поглощения 4-гидрокси-3-

метоксибензальдегида на мембранах и ионообменниках проводился графический 
анализ кинетических кривых сорбции с применением уравнений Бойда-Адамсона 
[17]: 

- для случая внешней диффузии: 
τ⋅=−− RF )1ln( ; (1) 

- для случая внутренней диффузии: 

)exp()1()6(1 2

1

22 BtnnF
n

−⋅−= ∑
∞

=

π  (2) 

при малых степенях заполнения 

τBF 08.1=  (3) 

где 000l rr/D3R χ∆=  - константа скорости внешней диффузии, lD  - коэффициент 

диффузии через пленку толщиной 0r∆ , покрывающую гранулу ионообменника 

радиусом 0r ; 0χ  - коэффициент распределения, 2
0

2 / rDB iπ=  – константа скорости 

внутренней диффузии, iD  - коэффициент внутренней диффузии [18]. 
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Линейность зависимостей на начальных участках кинетических кривых, 
представленных в координатах уравнений (1) и (3), позволяет в первом приближении 
говорить о возможном диффузионном механизме. Установлено, что скорость 
сорбции ванилина на мембранах и гранулах лимитируется разными стадиями  
(рис. 3). Кинетические кривые сорбции гидроксибензальдегида для анионообменных 

мембран линейны в координатах зависимости F- τ  (рис. 3а), а для их гранульных 
аналогов в координатах –ln(1-F)-τ (рис. 3б). Следовательно, можно говорить о 
внутридиффузионном механизме поглощения ванилина на МА-40 и МА-41 и 
внешнедиффузионном на ЭДЭ-10 и АВ-17-2П на начальных стадиях процесса 
поглощения 
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Рис. 3. Кинетические кривые сорбции ванилина на мембранах МА-40  
и МА-41 (а) и их гранульных аналогах ЭДЭ-10П и АВ-17-2П (2), представленные в 

координатах уравнения Бойда-Адамсона 
 
Наличие полиэтилена в матрице анионообменных мембран является 

определяющим при диффузии сорбтива в сорбент. Таким образом, при 
использовании мембран в процессе деминерализации растворов ванилина 
стерический фактор будет препятствовать его диффузии, что указывает на 
целесообразность проведения исследований в области мембранных технологий для 
применения таких мембран в производстве гидроксибензальдегида. В то же время 
для целей концентрирования больше подходит сорбционный метод, так как на 
пористых анионообменниках сорбция 4-гидрокси-3-метоксибензальдегида протекает 
быстрее, причем внешнедиффузионные ограничения можно снизить использованием 
динамического режима. Кроме того, емкость по ванилину гранульных сорбентов, 
выше, чем у мембран (табл. 1). 

 
Таблица 1. Емкости анионообменных мембран и их гранульных аналогов по 
ванилину  

Емкость по ванилину, ммоль/г 
Анионообменная мембрана 

МА-40 МА-41 
1.2 1.8 

Гранульный анионообменник 
ЭДЭ-10П АВ-17-2П 

1.8 2.4 
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Как видно из табл. 1, селективность анионообменных материалов только с 
высококосновными функциональными группами к гидроксибензальдегиду выше, 
чем у мембраны МА-40 и анионообменника ЭДЭ-10П, содержащих вторичные, 
третичные и четвертичные аминогруппы, что может быть связано с особенностями 
механизма необменного поглощения сорбтива. 

Для установления возможных взаимодействий в системе анионообменный 
материал – водный раствор ванилина исследованы их ИК-спектры до и после 
сорбции (рис. 4-5). Спектрограммы мембран и их гранульных аналогов идентичны за 
исключением полосы поглощения метильных групп, которая у мембран 
характеризуется большей интенсивностью, что связано с присутствием в них 
полиэтилена. Анализ структурных изменений в фазе сорбента проводился на основе  
ИК-спектров чистого ванилина и анионообменников в гидроксильной форме и 
форме, насыщенной ванилином. 
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Рис. 4. ИК-спектры анионообменника ЭДЭ-10П в гидроксильной форме (1) и 

форме, насыщенной ванилином (2) 
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Рис. 5. ИК-спектры анионообменника АВ-17-2П в гидроксильной форме (1) и 

форме, насыщенной ванилином (2) 
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Отметим, что в высокочастотной области валентных колебаний в спектрах 
анионообменников АВ-17-2П и ЭДЭ-10П нет значительных изменений. Наиболее 
информативной является область деформационных колебаний  
в диапазоне волновых чисел 2000-550 см-1. 

Новые полосы поглощения в анионообменниках ЭДЭ-10П и АВ-17-2П, в 
основном, обусловлены появлением в фазе сорбента связей (три-замещенные 
бензолы, ОН-группы фенолов, метоксигруппа), характерных для ванилина. Однако 
существуют некоторые отличия в спектре анионообменников, насыщенных 
ванилином, от спектров сорбента и собтива до взаимодействия. Так в ЭДЭ-10П не 
проявляются пики, характерные для С=О группы ванилина (1691,1450, 1396, 1168, 
956 см-1) [19]. Подобные изменения происходят и в спектре АВ-17-2П и косвенно 
указывают на участие карбонильной группы cорбтива в процессе взаимодействия с 
сорбентом. Кроме того, отмечается смещение полосы поглощения фенольной 
группы ванилина в высокочастотную область 1298→1311, что, очевидно, связано с 
возникновением водородной связи между водородом его гидроксильной группы и 
атомом, несущим отрицательный заряд, в сорбенте. Можно предположить, что 
аналогично фенолам[20] ванилин преимущественно сорбируется за счет 
необменного взаимодействия с аминами сорбента. В то же время присутствие 
карбонильной группы в структуре сорбтива обеспечивает дополнительное сорбат-
сорбатное взаимодействие, обусловленное образованием водородной связи между 
кислородом карбонильной группы и водородом гидроксигруппы.  

Предполагаемый механизм позволяет объяснить характерный вид 
кинетических зависимостей. Смена скорости может быть рассмотрена с позиции 
взаимодействий в системе анионообменный материал – раствор ванилина. На 
первом этапе происходит поглощение сорбтива за счет возникновения слабых сил 
между его гидроксильной группой и аминогруппой сорбента. При постепенном 
заполнении начинает образовываться полимолекулярный слой, обеспечивающий 
дополнительное поглощение гидроксибензальдегида за счет сорбат-сорбатных 
взаимодействий. Причем такой механизм преимущественно будет реализовываться 
для мембран, где при формировании приповерхностного слоя дальнейшая диффузия 
внутрь сорбента затруднена дополнительной сшивкой полиэтиленом. 

Заключение 

На основе проведенных исследований кинетики сорбции ванилина на 
анионообменных мембранах МА-40 и МА-41 и их гранульных аналогах ЭДЭ-10П и 
АВ-17-2П соответственно следует предположить, что электромембранная 
технология перспективна для обессоливания реакционных сред 
гидроксибензальдегидов. Применение сорбентов для данных целей нецелесообразно, 
так как вероятно протекание конкурирующей сорбции как целевого продукта, так и 
минеральных ионов. В то же время сорбционный метод подходит для стадии 
концентрирования ванилина из чистых растворов, вследствие более высокой 
емкости анионообменников и лучших кинетических характеристик. Исходя из 
установленного необменного механизма поглощения данных веществ, регенерация 
не должна вызвать затруднений. 
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