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Abstract. The process of oxidative dehydropolycondensation of aniline on the surface of rubber crumb was 
studied at different ratios of components in the synthesis conditions. It was established that polyaniline is formed as 
a result of boundary polymerization on the surface of the substrate, is present in the composite material in the form 
of emeraldine salt in an amount of from 14.5 to 77.3 wt.%. The resulting structure is recommended as a sorbent for 
extracting metal ions of variable valence from liquid media. 
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В результате окислительной дегидрополиконденсации анилина на поверхности полимерных материалов 
получены эффективные композиционные сорбенты, способные поглощать бихромат-ионы из растворов. 
Определено оптимальное содержание полианилина, которое позволяет достичь удельную сорбционную ем-
кость композиционных структур 1,49 мг-экв/г и степень извлечения высокотоксичного хрома 99,74 %. Раз-
работанные композиционные сорбенты могут успешно решить задачи очистки растворов сточных вод галь-
ванического производства. 

Ключевые слова: полианилин, композиционный сорбент, бихромат-ионы, степень извлечения, сорбци-
онная емкость. 

 
Содержание высокотоксичных ионов хрома 

в сточных водах металлургической и химиче-
ской промышленностей определяет необходи-
мость применения методов очистки растворов, 
позволяющих обеспечить высокую степень из-
влечения ионов металла. Процесс сорбции зани-
мает особое место среди способов очистки сточ-
ных вод, содержащих тяжелые металлы. При 
этом его эффективность определяется такими 
параметрами как структура сорбента, его устой-
чивость к воздействию различных сред, темпе-
ратур, а также селективность. Изучение возмож-
ности создания сорбционных материалов для 
индивидуального извлечения химических эле-
ментов из высокотоксичных сред различной аг-
рессивности остается актуальной задачей.  

Композиционные материалы на основе поли-
анилина в ряде случаев [1, 2] зарекомендовали 
себя как эффективные сорбенты с высокими ки-
нетическими параметрами сорбции ионов раз-
личной химической природы. Полианилин, бла-
годаря химическому строению с системой сопря-
женных двойных связей, простоте его получения 

в результате окислительной дегидрополиконден-
сации и комплексу ценных физико-химических 
свойств [3, 4], представляет особый интерес.  

Цель настоящей работы – изучить возмож-
ность использования композиционных струк-
тур на основе полианилина в качестве эффек-
тивных сорбентов для извлечения токсичных 
ионов хрома (VI) из сточных вод гальваниче-
ского производства. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Полианилин (ПАн) состоит из повторяю-
щихся N-фенил-n-фенилендиаминных и хинон-
дииминных блоков. Наличие в структуре поли-
анилина вторичных и третичных атомов азота  
с неподеленной электронной парой, непосред-
ственно входящих в общую систему сопряже-
ния полианилиновой цепи, обуславливает про-
явления анионообменных свойств [3, 4] ввиду 
его возможного комплексообразования с соля-
ми металлов, имеющих вакантные места в 3d-
оболочке и определяет эффективное извлече-
ние бихромат-ионов из растворов. 

_________________________ 
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Ранее была разработана методика получения 
композиционных сорбентов [5] в ходе окисли-
тельной дегидрополиконденсации анилина на 
инертном носителе. В настоящей работе в каче-
стве инертного носителя использовались: рези-
новая крошка (РК), сополимер стирола и диви-
нилбензола – поросорб (ПСБ), сополимер 
винилхлорида с винилацетатом (А-25). 

Сорбцию ионов хрома композитами, пред-
ставляющими собой полимерную матрицу  
с поверхностным ПАн слоем, изучали на об-
разцах сточных вод, содержащих бихромат–
ионы, гальванического производства ОАО 
ВЗТДиН, прошедших очистку методом элек-
трофлотокоагуляции. Процесс сорбции осуще-
ствляли в статических условиях при темпера-
туре 20±2 ºС. Очищаемый водный раствор  
в объеме 50 см3, содержащий бихромат калия 
концентрацией 0,1–1,0 мМоль/дм3, помещали  
в коническую колбу, рН среды изменяли до-
бавлением 0,1 н. раствора HCl в диапазоне рН 
от 7 до 0 и 0,1 н. раствора NН4OH в диапазоне 
рН от 7 до 10; далее вводили композиционный 

сорбент. Для измерения рН использовали рН–
метр рН–150 МИ с погрешностью измерений 
±0,05 ед. рН. Потенциометрическое титрование 
проводили 0,1 н. водным раствором NaOH. 
Продолжительность контакта сорбентов с рас-
творами составляла от 0,5 ч до 2 суток. Далее 
суспензию отфильтровывали, в фильтрате оп-
ределяли содержание бихромат-ионов.  

Оценка сорбционных свойств композитов 
проводилась с использованием методики вы-
полнения измерений массовой концентрации 
бихромат–иона в сточной воде фотометриче-
ским методом [6].  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Полианилин чувствителен к изменению ус-
ловий синтеза [2, 3] и рабочей среды. Для оп-
тимального использования существующих воз-
можностей изучали сорбцию бихромат-ионов  
в зависимости от условий процесса. В качестве 
сорбента исследовали как индивидуальный 
ПАн, так и в составе композита, полученного  
в результате дегидрополиконденсации анилина 
на полимерной матрице (см. таблицу). 

 
 

Сорбционная активность полимерных материалов 
 

Сорбент 
Содержание ПАн  
в сорбенте, масc.% 

Концентрация Cr2О7
2- в растворе 

после сорбции, мг/л 
Сорбционная емкость, 

мг-экв/г 
Степень очистки, 

% 

ПАн 99,8 4,29 0,48 59,76 

РК 0 9,91 0,01 0,90 

ПСБ 0 9,92 0,01 0,86 

А-25 0 9,98 0,01 0,79 

ПАн-РК 14,3 4,47 0,48 59,32 

ПАн-ПСБ 14,3 4,98 0,42 53,46 

ПАн-А-25 14,3 6,21 0,33 41,62 
 

П р и м е ч а н и е : С0 (Cr2О72-) = 10 мг/л, рН = 7, τ = 24 ч. 
 
 
ПАн в форме протонированного эмераль-

дина не проявляет высокую сорбционную  
активность к бихромат-ионам, что вероятно 
обусловлено стерическими затруднениями, 
возникающими при диффузии бихромат-ионов 
к нерастворимым и ненабухаемым жестким це-
пям полианилиновых структур и вполне согла-
суется с данными [1, 4]. Полимерные матрицы 
также демонстрируют низкую способность 
сорбировать ионы Cr2O7

2- из растворов, что 

подтверждает их инертность. Однако примене-
ние композиционного сорбента, в котором ак-
тивный слой распределен в виде покрытия  
на поверхности нейтральной матрицы при со-
держании ПАн 14,3 % масc. позволяет сущест-
венно увеличивать сорбционную емкость по 
иону Cr2O7

2-.  
На рис. 1 представлены данные по сорбци-

онной емкости (СЕ) гетерогенных сорбентов  
в зависимости от содержания ПАн в композите.  
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Рис. 1. Зависимость сорбционной емкости (СЕ, мг-экв/г) по отношению к ионам Cr2O7

2-  
от содержания (С, масc. %) ПАн в сорбентах на основе РК (1), ПСБ (2), А-25 (3) 

 
В композитах на основе резиновой крошки 

и поросорбе (графики 1, 2) СЕ достигает наи-
больших значений в области 70–80 % масc.  
Вероятно, удается получить равномерный, 
сплошной слой ПАн с большой удельной по-
верхностью, что связано с возможностью про-
текания пограничной полимеризации анилина 
на развитой внутренней и внешней поверхно-
сти матрицы и возможность его эффективной 
работы в качестве сорбента. Полимерные мат-
рицы на основе А-25 значительно отстают  
в эффективности и содержат значительно 
меньшее количество ПАн в составе композита, 
что является следствием их менее пористой на-
чальной структурой. Снижение СЕ при даль-

нейшем увеличении ПАн в композитах проис-
ходит ввиду увеличения роли окислительной 
полимеризации анилина в массе, его осаждении 
из раствора на матрицу и экранирование по-
верхности сорбционно-активного ПАн. 

Значение рН среды при сорбционном из-
влечении ионов хрома из раствора является од-
ним из основных факторов из-за возможного 
перехода редокс-форм ПАн [1]. Изучение зави-
симости сорбционной емкости от величины рН 
среды проводили в статических условиях на 
примере композиционных сорбентов с содер-
жанием полианилина 77,3 % масc., а также тон-
кодисперсного порошка ПАн (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Зависимость сорбционной емкости (СЕ, мг-экв/г) по отношению к ионам Cr2O7

2-  
композиционными сорбентами: ПАн-РК (1), ПАн-ПСБ (2), ПАн-А-25 (3), ПАн (4).  
Содержание 77,3 % масс., 99,8 % масс. (4). C0(Cr2O7

2-) = 10 мг/л, время контакта 24 ч 
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В кислой области ПАн присутствует в фор-
ме соли эмеральдина, протонирован и приобре-
тает положительный заряд, в этом случае он 
содержит фенилдиаминные и хинондииминные 
фрагменты достаточно равномерно локализо-
ванные по цепи сопряжения полианилина [6]. 
Происходящий процесс протонирования затра-
гивает в первую очередь иминные группы, так 
как они характеризуются более высоким значе-
нием рКа = 5,5, чем аминные рКа = 2,5 [7]. То-
гда как в щелочной среде происходит процесс 
депротонирование ПАн с образование основа-
ния эмеральдина – нейтральной структуры, ко-
торая не проявляет анионообменных свойств 
[8]. Стабильность сорбционной емкости компо-
зитов до рН = 8, вероятно, объясняется незна-
чительным изменением в ПАн соотношения 
азотсодержащих групп различных типов и обу-

словлена стабилизирующим действием порис-
той полимерной матрицы, что согласуется  
с данными рис. 2. Однако при высоком содер-
жании ПАн в композите (график 4) наблюдает-
ся резкое снижение сорбционной емкости  
в слабокислой и нейтральной средах обуслов-
ленное переходом редокс форм ПАн. 

Наилучшие результаты сорбционной емкости 
композитов были достигнуты и сохраняли ста-
бильность при рН 1–8. Композиты в исследуемых 
системах проявляют активность в широком диа-
пазоне рН среды, что расширяет технологические 
возможности использования данных структур  
в процессах сорбции, тогда как предложенные ра-
нее сорбционные материалы [3, 4] имели хоро-
шие показатели только в сильно–кислых средах.  

На рис. 3 представлена изотерма сорбции 
ионов Cr2O7

2-. 

 

 
Рис. 3. Зависимость сорбционной емкости (СЕ, мг-экв/г) по отношению к ионам Cr2O7

2-  
от продолжительности τ (ч) контакта сорбента с раствором K2Cr2O7.  

Композиционные сорбенты: ПАн-РК(1), ПАн-ПСБ(2), ПАн-А-25 (3). C0(Cr2O7
2-) = 10 мг/л, рН=7 

 
Равновесное состояние между сорбентом  

и раствором, содержащим 10 мг/л K2Cr2O7, на-
ступает в течение 18 ч, сорбционная емкость 
достигает 1,49 мг-экв/г, при этом время полу-
сорбции составляет не более двух часов. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Установлена возможность высокой степени 
очистки сточных вод гальванического произ-
водства, содержащих низкоконцентрированные 
растворы бихромат-ионов, композиционными 
сорбентами с активным ПАн поверхностным 
слоем. Наилучшие результаты были получены 
при использовании резиновой крошки в качест-
ве инертной матрицы. 
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Abstract. As a result of oxidative dehydropolycondensation of aniline on the surface of polymer materials, ef-
fective composite sorbents were obtained that can absorb bichromate ions from solutions. The optimal content of 
polyaniline was determined, which allows achieving the specific sorption capacity of composite structures of 1.49 
mg-EQ/g and the degree of extraction of highly toxic chromium of 99.74 %. The developed composite sorbents 
have high kinetic parameters and can successfully solve the problems of treatment of waste water solutions of gal-
vanic production. 
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Впервые выполнено квантово-химическое изучение механизма инициирования мономера катионной по-
лимеризации п-метилстирола в присутствии комплексного катализатора хлорид алюминия – соляная кисло-
та в толуоле стехиометрического состава 1:1:1 методом ab initio с координатой реакции RC1-H20. Реакция носит 
экзотермический характер. При этом энергия активации реакции равна 14 кДж/моль, а тепловой эффект – 
110 кДж/моль. 
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