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Низшие алифатические альдегиды относятся к органическим экотоксикантам, негативно вли-
яющим на состояние окружающей среды и здоровье человека. Извлечение таких соединений из вод-
ных сред – актуальная и практически важная задача, одним из способов решения которой является 
применение сорбционного метода с использованием в качестве сорбентов низкоосновных анионооб-
менников. Ионообменные материалы с первичными, вторичными и третичными аминогруппами спо-
собны к поглощению карбонильных соединений за счет хемосорбционного взаимодействия.  

Целью исследования являлось установление кинетических особенностей сорбции ряда али-
фатических альдегидов (метаналя, этаналя, пропаналя) низкоосновным анионообменником Purolite A 
830 из модельных водных растворов в статических условиях. На основе полученных данных отмече-
но, что при высокой селективности применяемого сорбента к исследуемым сорбтивам время дости-
жения равновесия для метаналя в несколько раз ниже, чем для этаналя и пропаналя (24, 195 и 125 ча-
сов, соответственно). Подобное явление становится понятным при детальном рассмотрении химизма 
исследуемого процесса. В отличие от метаналя, альдегиды с большей длиной углеводородной цепи 
способны к межмолекулярным взаимодействиям в растворе – альдольной конденсации. При этом 
продукты такого взаимодействия также могут участвовать в сорбционном поглощении анионообмен-
ником. Возможно, что протекание побочных реакций оказывает существенное влияние на скорость 
сорбционного процесса, повышая при этом емкость по альдегиду. 

Для описания полученных кинетических зависимостей в работе применяли формальный под-
ход, заключающийся в выборе уравнений сорбции, максимально близко описывающих эксперимен-
тальные данные. В качестве моделей кинетики сорбции выбраны модели, используемые для описания 
адсорбционных процессов: уравнение псевдо-первого порядка, уравнение псевдо-второго порядка, 
уравнение Вебера-Морриса и уравнение Еловича. Линеаризация данных эксперимента в координатах 
этих уравнений позволила по величинам коэффициентов достоверности (R2) подобрать модель кине-
тики сорбции, наиболее близко описывающую сорбцию низших алифатических альдегидов анионо-
обменником Purolite A 830 во времени. Отмечено, что уравнение Еловича, разработанное для описа-
ния кинетики адсорбции в гетерогенных системах, применимо для описания изменения концентрации 
сорбтива в растворе при контакте с исследуемым полифункциональным низкоосновным анионооб-
менником.  

Ключевые слова: хемосорбция, кинетика, уравнение Еловича, формальная кинетика, алифа-
тические альдегиды, низкоосновный анионообменник 

Введение  

Решение проблемы загрязнения окружающей среды с каждым годом все бо-
лее актуально. Присутствие токсикантов в воде, почве и воздухе ухудшает качество 
жизни и приводит к пролонгированным негативным последствиям для экосферы. 
Наличие в сточных водах таких экотоксикантов, как метаналь (формальдегид), эта-
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наль (ацетальдегид) и пропаналь (пропионовый альдегид), связано с работой произ-
водств химической промышленности и мебельных предприятий. Попадание данных 
соединений в воды различного назначения чрезвычайно опасно, так как они отно-
сятся к канцерогенам [1]. 

Одним из перспективных методов выделения карбонильных соединений из 
жидких сред является сорбционный с использованием сорбентов как неорганической 
природы [2-6], так и полимерных анионообменников [7-8]. 

Цель настоящей работы – установление особенностей кинетики сорбции ряда 
алифатических альдегидов низкоосновным анионообменником Purolite A 830 в ста-
тических условиях. 

Экспериментальная часть 

В качестве растворов сорбтива использованы водные растворы метаналя, 
приготовленные путем разбавления из 36%-го раствора формалина, растворы эта-
наля и пропаналя, приготовленные путем разбавления из 99%-ых растворов соответ-
ствующих альдегидов (Panreac). Концентрацию метаналя определяли методом иодо-
метрического титрования [9], концентрацию этаналя устанавливали методом фото-
метрии с использованием нитропруссида натрия [10], содержание пропаналя в рас-
творе определяли методом фотометрии с использованием пирогаллола в сернокис-
лой среде [10]. Исходная концентрация альдегидов в модельных растворах составля-
ла 1.4⋅10-2 моль/дм3. 

Исследование особенностей извлечения представителей карбонильных со-
единений низкоосновным анионообменником проводилось с использованием в каче-
стве сорбента макропористого анионообменника Purolite A 830, имеющего в своей 
структуре первичные, вторичные и третичные функциональные аминогруппы. От-
ношение объема раствора сорбтива к массе ионообменника в экспериментах состав-
ляло 200:1, перемешивание раствора осуществлялось на орбитальном шейкере. До-
стижение равновесного состояния в исследуемой системе оценивали путем анализа 
изменения концентрации сорбтива в растворе в результате контакта с выбранным 
анионообменником. Кинетические кривые сорбции приводили в координатах F – τ, 
где F=Qτ/Qе – степень завершенности процесса поглощения альдегида низкооснов-
ным сорбентом; Qτ – емкость сорбента по альдегиду в момент времени τ, ммоль/г; Qе 
– емкость сорбента по альдегиду в состоянии равновесия, ммоль/г; τ – время контак-
та сорбента с раствором сорбтива, мин. 

Обсуждение результатов 

В работе [11] подтвержден факт хемосорбционного взаимодействия альдеги-
дов с функциональными группами низкоосновных анионообмеников. Основной ре-
акцией является образование в матрице сорбента оснований Шиффа. Кроме того, 
при высоких концентрациях карбонильного соединения возможно протекание и дру-
гих взаимодействий: для метаналя – образование триазиновых циклов, для этаналя – 
альдольная конденсация с последующей сорбцией продуктов данной реакции.  

Очевидно, что различие в природе взаимодействий метаналя и последующих 
низших альдегидов с анионообменником должны оказывать влияние и на сорбцион-
ные характеристики процесса. На рис. 1 приведены кинетические кривые сорбции 
ряда низших альдегидов Purolite A 830.  
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Рис. 1. Кинетические кривые сорбции алифатических альдегидов 

анионообменником Purolite A 830: 1 – метаналь, 2 – этаналь, 3 – пропаналь  
Fig. 1. Kinetic curves of sorption of aliphatic aldehydes by the anion exchanger 

Purolite A 830: 1 – methanal, 2 – ethanal, 3 – propanal 
 

Исследование сорбции альдегидов из водных растворов позволило опреде-
лить емкость анионообменника по альдегидам и время, необходимое для достиже-
ния равновесного состояния в исследуемой системе (табл. 1). 
 
Таблица 1. Сорбционные характеристики анионообменника Purolite A 830 при из-
влечении алифатических альдегидов из водных растворов 
Table 1. Sorption characteristics of the Purolite A 830 anion exchanger during the extrac-
tion of aliphatic aldehydes from aqueous solutions 

Параметр Алифатический альдегид 
Метаналь Этаналь Пропаналь 

Емкость 
по альдегиду, 

ммоль/г 
3.1 4.5 4.9 

Время достижения 
равновесия, ч 24 195 125 

 
Экстремально низкая скорость сорбционного процесса характерна для альде-

гидов с углеводородной цепью С2-С3 и связана с процессом их альдольной конден-
сации в матрице анионообменника, катализируемой функциональными группами. 
При этом можно предположить, что продукты конденсации альдегидов будут также 
закрепляться в матрице за счет хемосорбционного взаимодействия с образованием 
непредельных иминов.  

Отличие во времени достижения равновесия между системами с этаналем и 
пропаналем связано с тем, что с ростом углеводородной цепи реакция альдольной 
конденсации идет легче [12], что ускоряет сорбционный процесс.  

Установление лимитирующей стадии сорбционного процесса проводили с 
применением формального подхода, основанного на применении известных уравне-
ниях сорбции [13-16], позволяющих в первом приближении оценить роль диффузии 
и самой химической реакции в процессе сорбционного извлечения альдегидов. Та-
кой подход широко используется для анализа кинетики сорбции органических ве-
ществ сорбентами различной природы [17-20]. 

В общем случае хемосорбционный процесс поглощения алифатических аль-
дегидов можно представить как гетерогенную реакцию, основанную на взаимодей-
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ствии реакционноспособных групп анионообменника 𝑅𝑅𝑅𝑅���� (адсорбционных центров) с 
молекулой сорбтива A: 

𝑅𝑅𝑅𝑅���� + 𝐴𝐴 ↔ 𝑅𝑅𝑅𝑅𝐴𝐴������. 
Скорость поглощения вещества сорбентом рассчитывается как изменение ко-

личества поглощенного вещества за единицу времени: 

где dQ=Qe-Qτ – количество поглощенного сорбтива за промежуток времени dτ; Qe и 
Qτ – емкости сорбента в состоянии равновесия и в момент времени τ, соответствен-
но, ммоль/г. 

При этом представление экспериментальных данных в координатах инте-
гральных форм кинетических уравнений псевдо-первого порядка (1), псевдо-второго 
порядка (2), уравнения Вебера-Морриса (3) и уравнения Еловича (4) позволяет по 
величине коэффициента достоверности линейной зависимости выбрать наиболее 
подходящее математическое выражение.  

𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑄𝑄𝑒𝑒 − 𝑄𝑄𝜏𝜏) = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑄𝑄𝑒𝑒 −
𝑘𝑘𝑝𝑝1
2.303

𝜏𝜏,     (1) 
𝜏𝜏
𝑄𝑄𝜏𝜏

= 1
𝑘𝑘𝑝𝑝2∙𝑄𝑄𝑒𝑒2

+ 1
𝑄𝑄𝑒𝑒
𝜏𝜏,      (2) 

𝑄𝑄𝜏𝜏 = 𝑘𝑘𝑖𝑖𝑖𝑖 ∙ 𝜏𝜏0.5 + 𝑐𝑐,      (3) 
𝑄𝑄𝜏𝜏 = 1

𝛽𝛽
ln(𝛼𝛼𝛼𝛼) + 1

𝛽𝛽
𝑙𝑙𝑙𝑙𝜏𝜏,    (4) 

где kp1 – константа скорости сорбции модели псевдо-первого порядка, с-1; kp2 – кон-
станта скорости сорбции модели псевдо-второго порядка, г/(ммоль∙с); kid – константа 
скорости внутренней диффузии, ммоль/(г∙с0.5); c – параметр, характеризующий вли-
яние пограничного слоя на скорость сорбции; α – начальная скорость сорбционного 
процесса, ммоль/(г∙с); β – константа десорбции, г/ммоль. 

Все используемые в работе кинетические модели сорбции позволяют оценить 
вклад в сорбцию скорости акта взаимодействия между сорбентом и сорбтивом. При 
этом модель Вебера-Морриса учитывает и влияние скорости внутренней диффузии 
молекул альдегида в матрице анионообменника. На рис. 2 представлены кинетиче-
ские кривые сорбции метаналя, этаналя и пропаналя исследуемым сорбентом в ко-
ординатах уравнений (1)-(4). 

В таблице 2 представлены результаты линеаризации кинетических кривых 
сорбции в координатах уравнений псевдо-первого, псевдо-второго порядков и урав-
нения Вебера-Морриса. 

 
Таблица 2. Результаты обработки кинетических кривых сорбции альдегидов анионо-
обменником А 830 согласно различным моделям химической кинетики 
Table 2. Results of processing kinetic curves of aldehyde sorption by anion exchanger 
A 830 according to various models of chemical kinetics 

 

Кинетические модели сорбции 
псевдо- 
первого 
порядка 

псевдо-второго 
порядка 

модифицированная 
модель внутренней диффузии 

 Вебера-Морриса 

R2 kp1, c-1 R2 kp2, 

г∙(ммоль∙c)-1 R2 kid, ммоль/(г∙c0,5) 

Метаналь 0.972 5·10-5 0.957 7·10-5 0.898 1·10-2 
Этаналь 0.974 5·10-6 0.961 9·10-6 0.925 4·10-3 

Пропаналь 0.983 9·10-6 0.933 1·10-5 0.934 6·10-3 
 

𝜗𝜗 = 𝑖𝑖𝑄𝑄
𝑖𝑖𝜏𝜏

,  
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Однако наиболее подходящим уравнением кинетики для описания законо-
мерностей сорбции алифатических альдегидов анионообменником является уравне-
ние Еловича, используемое для случая кинетики адсорбции в гетерогенных системах 
с учетом их сорбционной емкости (табл. 3) 

 
Таблица 3. Кинетические характеристики сорбции карбонильных соединений низко-
основным анионообменником Purolite A 830 
Table 3. Kinetic characteristics of sorption of carbonyl compounds by weakly basic anion 
exchanger Purolite A 830 

 R2 α, ммоль/(г∙с) β, г/ммоль 
Метаналь 0.991 2·10-3 1.4 
Этаналь 0.994 1·10-3 1.6 

Пропаналь 0.996 1·10-3 1.3 
 

  
а б 

  
в г 

Рис. 2. Кинетические кривые сорбции низших алифатических альдегидов 
из водных растворов анионообменником Purolite A 830, представленные 

в координатах уравнения псевдо-первого порядка (а), псевдо-второго порядка (б), 
внутренней диффузии (в), Еловича (г): 1 – раствор метаналя, 2 – раствор этаналя, 

3 – раствор пропаналя. 
Fig. 2. Kinetic curves of the sorption of lower aliphatic aldehydes from aqueous so-

lutions by the Purolite A 830 anion exchanger, presented in the coordinates of the pseudo-
first order (a), pseudo-second order (b), internal diffusion (c), Elovich (d) equations.  

1 – methanal solution, 2 – ethanal solution, 3 – propanal solution. 
 
Исходя из специфики хемосорбционного взаимодействия в системе анионо-

обменник – раствор низшего алифатического альдегида, можно предположить, что 
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на скорость достижения равновесного состояния будут оказывать влияние не только 
диффузионные процессы, но и скорость взаимодействия сорбтива с функциональ-
ными группами сорбента. При этом поверхность анионообменника можно представ-
лять как гетерогенную, где адсорбционными центрами являются реакционноспособ-
ные функциональные аминогруппы. 

Заключение 

Изучение кинетики сорбции алифатических альдегидов из водных растворов 
с концентрацией 4⋅10-2 моль/дм3 низкоосновным анионообменником Purolite A 830 
указывает на некоторые особенности исследуемого процесса. Емкостные характери-
стики свидетельствуют о селективности используемого сорбента для извлечения 
карбонильных соединений из водных сред, однако следует учитывать длительность 
достижения равновесного состояния в системе, особенно в случае сорбции этаналя и 
пропаналя.  

Сложный многовариантный хемосорбционный процесс поглощения альдеги-
дов с углеводородной цепью C2-С3 требует учета влияния на скорость сорбционного 
процесса не только стадий внешней и внутренней диффузии сорбтива, но и скорости 
протекания самого акта химического взаимодействия альдегида с функциональными 
группами сорбента, а также межмолекулярных взаимодействий сорбтив-сорбтив в 
растворе с последующей сорбцией продуктов их реакции (процесс альдольной кон-
денсации с образованием непредельных альдегидов). 

При исследовании кинетики сорбции низших алифатических альдегидов ани-
онообменными материалами необходимо рассматривать получаемые результаты не 
только с позиции традиционных для ионообменных систем диффузионных кинети-
ческих моделей, но и моделей кинетики адсорбции, учитывающих влияние скорости 
акта взаимодействия сорбтив-сорбент. Отмечено, что для описания процесса взаи-
модействия альдегидов с анионообменником Purolite A 830 лучше всего подходит 
модель Еловича, учитывающая гетерогенность сорбента при извлечении сорбтива из 
раствора. 
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Features of the kinetics 

of lower aliphatic aldehydes sorption 
by a polyfunctional weakly basic anion exchanger 

© 2020 Voronyuk I.V., Eliseeva T.V., Selemenev V.F.  

Voronezh State University, Voronezh  

Carbonyl compounds are organic pollutants that negatively affect the environment and human 
health. The extraction of such compounds from liquid media is an urgent and practically important problem, 
which can be solved by the sorption method using weakly basic anion exchangers as sorbents. Ion exchange 
materials with primary, secondary, and tertiary amino groups are capable of absorbing carbonyl compounds 
due to chemisorption interaction.  
The aim of the study was establishment of the features of the sorption of a number of aliphatic aldehydes 
(methanal, ethanal, propanal) by the weakly basic anion exchanger Purolite A 830 from model aqueous solu-
tions under static conditions. Based on obtained data, it was noted that, with a high selectivity of the applied 
sorbent to the studied sorbtives, the time of achieving equilibrium for methanal was several times lower than 
for ethanal and propanal (24, 195, and 125 hours, respectively). This phenomenon becomes understandable 
based on the result of a detailed examination of the chemistry of the studied process. Unlike methanal, etha-
nal and propanal are capable of intermolecular interactions in a solution, i.e. aldol condensation. In this case 
the products of such interactions can be also absorbed by the anion exchanger. It is possible that the occur-
rence of side reactions has a significant effect on the rate of the sorption process, increasing the sorbent ca-
pacity to aldehyde. 

For the interpretation obtained kinetic dependences, a formal approach, consisting in choosing the 
sorption equations describing the experimental data as accurately as possible was used in this study. The 
models used for the description of the adsorption processes were selected as models for the kinetics of sorp-
tion: the pseudo-first order equation, the pseudo-second order equation, the Weber-Morris equation and the 
Elovich equation. The linearisation of the experimental data in the coordinates of these equations and com-
parison of the reliability coefficients values (R2) allowed choosing a model of the sorption kinetics most 
closely describing the sorption of the lower aldehydes by Purolite A 830 in time. It was noted that the use of 
the Elovich equation, which was developed to describe the kinetics of adsorption in heterogeneous systems, 
is applicable for the description of the change in the concentration of a sorbtive in a solution upon contact 
with a weakly basic anion exchanger.  

Keywords: chemisorption, kinetics, Elovich equation, formal kinetics, aliphatic aldehydes, anion 
exchanger. 
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