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В статье представлены результаты исследования процессов очистки модельных рас-
творов, загрязненных анионными поверхностно-активными веществами: (АПАВ: лаурил-
сульфат натрия и тексапон) с применением трех видов композиционных сорбционных 
материалов (КСМ) на основе хитозана и магнитных наночастиц (Fe3   O4     ). Полученные 
результаты с учетом биологической безопасности хитозана позволяют рекомендовать его 
для использования в системах очистки загрязненных АПАВ вод. 
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Введение

На сегодняшний день попадание в гидросферные объекты неочищенных вод антропоген-
ного происхождения несет в себе глобальную экологическую проблему. Производственные 
стоки могут содержать различные загрязняющие компоненты, в том числе поверхностно-
активные вещества (ПАВ), нефтепродукты (НП) и тяжелые металлы (ТМ), нарушающие 
качество гидросферы и питьевой воды [1]. Только за 2022 г. в России образовалось более 
11,3 млрд м3 сточных вод. Максимальную нагрузку испытали водные объекты бассейнов рек 
Волги и Оби, в том числе и от АПАВ. В 2022 г. в России было произведено 2,18 млн т бы-
товой химии, лидером стал Приволжский федеральный округ. Это обусловливает поступле-
ние на различных этапах производства и эксплуатации ПАВ, содержащихся в большинстве 
производимой продукции, в водные объекты [2]. Некоторые из АПАВ, например алкилбен-
золсульфокислота, применяемые для флотации руд, являются веществами второго класса 
опасности. АПАВ медленно разлагаются, нарушают кислородный баланс в водоемах, пре-
пятствуют поступлению кислорода в толщу воды, дестабилизируют жизнедеятельность ги-
дробионтов и гидрофитов и с высокой вероятностью в дальнейшем могут поступать в чело-
веческий организм с употребляемыми в пищу водными организмами или при использова-
нии (в качестве питьевой) воды с высоким содержанием токсичных поллютантов, чем ин-
дуцируется возникновение в организме злокачественных изменений [3, 4]. Существующие 
на данный момент и часто применяемые в очистных целях синтетические коагулянты 
и флокулянты могут оставаться в очищаемой воде и негативно влиять в дальнейшем на всех 
потребителей данной воды [1]. 

Актуальность исследования заключается в необходимости поиска новых эффективных 
флокулянтов и сорбентов, применяемых для очистки вод от опасных веществ и оказываю-
щих минимальное негативное воздействие на биосферу. С этой целью в качестве активной 
матрицы сорбционных материалов нами использован хитозан – биологический полимер-
аминополисахарид, получаемый из возобновляемых ресурсов – хитина ракообразных и на-
секомых, водорослей, грибов, не обладающий токсическими свойствами и в последнее вре-
мя часто упоминаемый в научной литературе в качестве эффективного сорбента [5,   6]. 
Хитозан имеет большое число высокореакционных функциональных аминогрупп, бла- 
годаря которым он способен связывать и удерживать неполярные соединения, а также  
ионы [6]. 

Материалы и методы решения задач, принятые допущения
Создание магнитного сорбционного материала на основе хитозана
Ранее произведенные нами исследования [8] показали высокую эффективность очистки 

чистым хитозаном модельных растворов, загрязненных анионными поверхностно-активны-
ми веществами. Поэтому цель нашей дальнейшей работы заключалась в создании и исследо-
вании сорбционных свойств композиционного материала на основе хитозана по отношению 
к АПАВ [8]. В качестве объектов качественно новых изысканий были рассмотрены модель-
ные растворы, загрязненные следующими АПАВ: додецилсульфатом натрия (ДСН) или лау-
рилсульфатом натрия (SDS) и тексапоном (ТПн) или лауретсульфатом натрия (SLES), а так-
же полученные композиционные материалы с магнитными свойствами. Выбор АПАВ был 
обусловлен широким спектром их применения в химической, косметической, нефтяной, 
красильной, текстильной, полиграфической и других отраслях промышленности в качестве 
очистителей и обезжиривателей [7]. Для определения содержания АПАВ в анализируемых 
растворах при флокуляции их хитозаном использовали методику «ПНД Ф 14.1:2:4.15-95» [9], 
заключающуюся в построении градуировочного графика, качество которого контролирова-
ли коэффициентом корреляции (R  2 = 0,997). Следует отметить, что в рассмотренном диапа-
зоне концентраций отмечается линейная зависимость оптической плотности от содержания 
анионного ПАВ.
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Поскольку часто при использовании сорбентов для очистки вод возникает проблема от-
деления их от водной составляющей, то на втором этапе исследований была поставлена 
задача создания гранулированного и намагниченного композиционного материала на осно-
ве хитозана с возможностью извлечения гранул из очищенной воды при помощи магнитно-
го поля. Для этого хитозан модифицировали глутаровым альдегидом и металлическими ок-
сидами в целях намагничивания материала.

Магнитные наночастицы – это материалы, состоящие из магнитных элементов, таких 
как Fe3O4, размером 1–100 нм, которыми можно управлять с помощью внешнего магнит-
ного поля [10]. Магнитный Fe3O4 является одной из фаз окисления железа, которая обла-
дает наибольшими магнитными свойствами по сравнению с другими фазами, обладающими 
превосходной биосовместимостью и биоразлагаемостью. Fe3O4 состоит из FeO•Fe2O3 (из 
трех- (Fe3+) и двухвалентного ионов Fe2+ железа). Хитозан и Fe3O4 объединяют для получе-
ния композита хитозан-Fe3O4, который улучшает характеристики хитозана в качестве сор-
бента [10]. В исследовании Чэн Лю показано, что добавление магнитных наночастиц в ка-
честве твердой фазы показало хорошую диспергируемость и облегчило выделение раствора 
анализируемого вещества внешним магнитным полем. Хитозан-Fe3O4 образуется на основе 
электростатического взаимодействия группы NH3+ хитозана с OH- на поверхности Fe3O4. 
Синтез магнитных наночастиц хитозана может быть осуществлен путем их совместного осаж-
дения. В этом процессе Fe3O4 выпадает в осадок, образуя ядро с высокой поверхностной 
энергией, быстро адсорбируя хорошо растворимый полимер хитозана. В этих условиях од-
нородный слой хитозанового полимера собирается путем физического сшивания, индуци-
руемого электростатическими взаимодействиями на сердцевине Fe3O4 [10]. 

В рамках исследования нами проведен синтез магнитных наночастиц хитозана с глутаро-
вым альдегидом в качестве сшивателя. 

Процесс сшивания проводили в условиях кислой среды. Хитозан в количестве 0,2 г рас-
творяли в 200 см3 0,5 %-й уксусной кислоты при нагревании на магнитной мешалке и до-
бавляли 2 см3 1 %-го раствора глутарового альдегида, перемешивая в течение 5 ч при 40 °C. 
В другом стакане перемешивали 10,8 г FeCl3•6H2O и 5,56 г FeSO4•7H2O (2:1), каждый из 
которых растворяли в 50 см3 дистиллированной воды, и добавляли по каплям 80 см3 25 %-го 
гидроксида аммония при непрерывном перемешивании при 1000 об/мин в течение 1 ч для 
получения магнитных частиц Fe3O4.

При взаимодействии солей железа в щелочной среде образовался оксид Fe3O4:

2FeCl3∙ 6 Н2O + FeSO4∙ 7 H2O + 8 NH4OH → Fe3O4+ 6 NH4Cl +  (NH4)2SO4 + 23H2O              (1)

После этого магнитный раствор добавляли к раствору хитозана, перемешивали в течение 
1 ч при 60 °C. Полученные частицы отделяли с помощью магнита и сушили в печи при 60 °C 
в течение 5 ч.

Схема процесса создания композиционного материала на основе хитозана представлена 
на рис. 1.

Глутаровый альдегид обладает определенным набором характерных групп – карбониль-
ных C = O, которые и выступают в качестве сшивателей, связываясь с NH2-группами  
хитозана, в результате чего образуются иминовая связь (C=N) или соединения Шиффа 
(рис. 2).

Магнитный хитозан образуется в результате электростатического взаимодействия Fe3O4 
с активными группами хитозана NH3+ и OH- после его протонирования уксусной кислотой. 
Полученный магнитный хитозан использовали для очистки модельных растворов от АПАВ 
(ДСН и ТПн). Для этого 1 г навески композита помещали в 100 см3 загрязненных АПАВ 
модельных вод, после осуществляли перемешивание. Условия проведения очистки включа-
ли контроль температуры 25 ± 1 °C, а также времени очистки: 0,5; 1,0; 24,0 ч.
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Рис. 1. Принципиальная схема процесса получения  
КСМ на основе хитозана

После очистки композиционный материал удаляли внешним магнитом. При проведении 
магнитной сепарации использовали ферритовый магнит Y30BH с максимальной магнитной 
энергией (BH)max = 15 МГсЭ (мега-гаусс-эрстеды) (рис. 3), с остаточной магнитной индук-
цией 0,54 тесла и неодимовый магнит Nd-Fe-B (материалы: неодим, железо, бор) с мак- 
симальной магнитной энергией (BH) max = 42 МГсЭ и остаточной магнитной индукцией  
1,33 тесла (рис. 4). Стоит отметить, что проходило полное (100 %-е) отделение магнитных 
частиц от раствора при использовании как более слабого магнитного поля (117 кДж/м3), так 
и более сильного (334 кДж/м3), что позволяет сделать вывод о возможности использования 
как ферритовых конструкций, так и более дорогих, но с высоким сроком службы, неоди-
мовых.
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После извлечения порошкообразного магнитного хитозана проводили хлороформную 
экстракцию растворов АПАВ для установления эффективности очистки. Результаты приве-
дены в табл. 1, 2.

Исходя из полученных данных по очистке модельных растворов от додецилсульфата на-
трия, можно сделать вывод, что использование порошковой формы магнитного хитозана 
позволяет добиться 94–98 %-й очистки. При этом наиболее положительные результаты от-
мечаются при получасовой сорбции – показатели очистки держатся на высоком уровне 
(97–98 %), что соответствует уменьшению АПАВ в растворах в 30–60 раз. 

Рис. 2. Сшивание хитозана глутаровым альдегидом 
 с образованием основания Шиффа

Рис. 3. Ферритовый магнит Y30BH
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Рис. 4. Неодимовый магнит Nd-Fe-B N42

Т а б л и ц а  1 

Результаты анализа сорбционных свойств магнитного порошка хитозана по отношению  
к додецилсульфату натрия в зависимости от степени загрязненности и времени взаимодействия

Время сорбции, ч 0,5 1,0 24,0

Магнитный порошок  
хитозана

Начальная концентрация
АПАВ, мг/дм3**

Эффективность очистки Э, %

0,2 98,7 ± 0,1 97,5 ± 0,1 96,6 ± 0,1
0,3 98,1 ± 0,1 97,2 ± 0,2 96,3 ± 0,1
0,4 97,8 ± 0,1 96,7 ± 0,1 95,7 ± 0,1
0,5 97,3 ± 0,2 95,1 ± 0,2 95,3 ± 0,1
1,0 97,0 ± 0,1 94,5 ± 0,1 94,2 ± 0,1

Контроль* 0,5 1,1 ± 0,1 1,1 ± 0,1 1,1 ± 0,1

* Контролем служили неочищенные растворы поверхностно-активных веществ, отфильтрованные 
капроновым волокном.
** ПДКр.х.АПАВ = 0,1 мг/л.

Т а б л и ц а  2 

Результаты анализа сорбционных свойств магнитного порошка хитозана по отношению  
к тексапону в зависимости от степени загрязненности и времени взаимодействия

Время сорбции, ч 0,5 1,0 24,0

Магнитный порошок 
хитозана

Начальная концентрация 
АПАВ, мг/дм3**

Эффективность очистки Э, %

0,2 98,3 ± 0,1 96,3 ± 0,1 96,1 ± 0,1
0,3 97,9 ± 0,1 95,9 ± 0,1 95,7 ± 0,2
0,4 97,5 ± 0,2 95,5 ± 0,1 95,1 ± 0,1
0,5 97,1 ± 0,1 95,3 ± 0,2 94,4 ± 0,1
1,0 96,8 ± 0,1 94,9 ± 0,1 93,8 ± 0,2

Контроль* 0,5 1,1 ± 0,1 1,1 ± 0,1 1,1 ± 0,1

* Контролем служили неочищенные растворы поверхностно-активных веществ, отфильтрованные 
капроновым волокном.
** ПДКр.х.АПАВ = 0,1 мг/л.
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Применяя в качестве загрязнителя тексапон, мы установили, что использование в каче-
стве очищающего материала МПХ (магнитный порошок хитозана) так же эффективно, что 
отражается в удалении анионного поверхностно-активного вещества до 93–98 %, при этом 
его концентрация значительнее уменьшается так же при получасовой сорбции, как и в слу-
чае додецилсульфата натрия, что соответствует снижению изначальной концентрации пол-
лютанта в 30–40 раз. 

Создание гранулированного магнитного композиционного материала на основе хитозана
Гранулирование сорбентов проводят по нескольким причинам, которые делают этот про-

цесс важным для улучшения их свойств и эффективности применения: улучшение механи-
ческих свойств; удобство использования и транспортировки; оптимизация потоков жидкости 
и газа; повышение эффективности регенерации; точность дозирования [11]. 

Создание магнитного сорбента осуществляли в кислых условиях для обеспечения обра-
зования большого числа протонированных аминогрупп хитозана (NH3+). Для этого 1 г хи-
тозана растворяли в 60 см3 5 %-го раствора уксусной кислоты (CH3COOH) при постоянном 
перемешивании на магнитной мешалке в течение 4 ч при 1000 об/мин при комнатной тем-
пературе (20–25 °C) до образования густого геля. После к раствору хитозана добавляли рас-
творенную в 10  см3 смесь солей железа (FeCl3•6H2O и FeCl2•4H2O) в пропорции 1,5:1 
и перемешивали полученный раствор в течение 2 ч на магнитной мешалке «ЭКРОС ES-
6120» при 1700 об/мин. По истечении времени смешивания геля хитозана и раствора солей 
железа осуществляли гранулирование полученного раствора в 8 %-й (2M) раствор гидрокси-
да натрия NaOH объемом 1000 см3. При этом отмечается изменение цвета геля с коричнево-
красного до черного при одновременном протонировании хитозана и образованием магнит-
ных частиц в присутствии щелочи по реакции:

2FeCl3 + FeCl2 + 8NaOH → Fe3O4 + 4H2O + 8NaCl.               (1)

Для полноценного протекания реакции депротонизации и отверждения комплекса ХТЗ/
Fe3O4 гранулы оставляли на 24 ч, после чего промывали их дистиллированной водой до 
нейтральной реакции pH = 7,0 ± 0,2 для удаления излишков щелочи. После промывки гра-
нул необходимо было провести сшивку между хитозаном и магнитными частицами, а также 
придать гранулам большую износостойкость при механическом воздействии. Поэтому геле-
вые гранулы обрабатывали 2 %-ным раствором глутарового альдегида в объеме 80   см3 при 
медленном перемешивании в течение 2 ч с подогреванием раствора до 40 °С. После этого 
гранулы извлекали при помощи внешнего магнита, промывали дистиллированной водой 
и сушили в печи при температуре 60 °С в течение 4 ч. Размер гранулированного магнитного 
материала составляет 1,5–2,0 мм (рис. 5, 6).

Полученные магнитные гранулы, так же как и магнитный порошок, исследовали в каче-
стве средства для очистки модельных растворов от додецилсульфата натрия и тексапона. 
Композит в количестве 1 г помещался в 100 см3 загрязненных АПАВ модельных вод. 
Условия проведения очистки включали контроль температуры 25 ± 1 °C, а также время 
очистки: 0,5; 1,0; 24,0 ч. По окончании сорбции гранулы удалялись при помощи магнитов, 
при этом отмечается 100 %-е извлечение из растворов как ферритовым, так и неодимовым 
магнитом. Результаты использования в качестве сорбционного материала гранулирован-
ного хитозана для очистки вод от АПАВ в зависимости от времени воздействия представ-
лены в табл. 3 и 4.

Исследование показало, что модификация магнитных гранул хитозана (МГХ) эффектив-
но удаляет из растворов ДСН, при этом эффективность очистки составила 95–99 %, макси-
мумы которой приходятся на время 30 мин (15 мин перемешивания + 15 мин отстаивания). 
Обеспечивается практически полная очистка от поллютанта, во всех обрабатываемых образ-
цах концентрация АПАВ не превышает ПДК.
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Рис. 5. Магнитные гранулы хитозана  
размером 1,5–2,0 мм

Рис. 6. Воздействие на композит магнитного поля
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Дальнейшее исследование МГХ показало, что в случае очистки растворов от ТПн сохра-
няется высокая степень удаления АПАВ. Результаты анализа указывают на то, что модифи-
кация МГХ эффективно удаляет из растворов ТПн, при этом эффективность очистки со-
ставляет 94–98 %, максимумы которой приходятся на время 30 мин сорбции.

Также было изучено влияние водородного показателя на сорбцию. Для этого были вы-
браны определенные условия обработки модельных вод (табл. 5). 

В качестве загрязнителя был выбран додецилсульфат натрия, время сорбции составило 
0,5 ч (0,25 ч перемешивания и 0,25 ч отстаивания), при этом pH варьировался от 3 до 9. 
Температура проведения эксперимента составила 25 ± 1 °С. Необходимый уровень ионов во-
дорода в растворах достигался путем прибавления небольших количеств раствора соляной 
кислоты HCl (0,5 %) или, при необходимости, раствора NaOH (0,05M). Результаты пред-
ставлены на рис. 7.

Т а б л и ц а  3 

Результаты анализа сорбционных свойств магнитных гранул хитозана по отношению  
к додецилсульфату натрия в зависимости от степени загрязненности и времени взаимодействия

Время сорбции, ч 0,5 1,0 24,0

Магнитные гранулы 
хитозана

Начальная концентрация
АПАВ, мг/дм3**

Эффективность очистки Э, %

0,2 99,0 ± 0,1 98,5 ± 0,1 97,8 ± 0,1

0,3 98,8 ± 0,1 98,1 ± 0,2 97,5 ± 0,1
0,4 98,4 ± 0,1 97,4 ± 0,1 96,8 ± 0,1
0,5 98,1 ± 0,2 96,7 ± 0,1 96,1 ± 0,1
1,0 97,5 ± 0,1 95,9 ± 0,1 95,2 ± 0,2

Контроль* 0,5 1,1 ± 0,1 1,1 ± 0,1 1,1 ± 0,1

* Контролем служили неочищенные растворы поверхностно-активных веществ, отфильтрованные 
капроновым волокном.

** ПДКр.х.АПАВ = 0,1 мг/л.

Т а б л и ц а  4

Результаты анализа сорбционных свойств магнитных гранул хитозана по отношению  
к тексапону в зависимости от степени загрязненности и времени взаимодействия

Время сорбции,  ч 0,5 1,0 24,0

Магнитные гранулы 
хитозана

Начальная концентрация
АПАВ,  мг/дм3**

Эффективность очистки Э,  %

0,2 98,9 ± 0,1 98,7 ± 0,1 97,8 ± 0,1
0,3 98,6 ± 0,1 98,2 ± 0,2 97,6 ± 0,1
0,4 98,3 ± 0,1 97,1 ± 0,1 96,7 ± 0,2
0,5 98,0 ± 0,1 96,5 ± 0,1 95,8 ± 0,1
1,0 97,3 ± 0,2 95,7 ± 0,2 94,8 ± 0,1

Контроль* 0,5 1,1 ± 0,1 1,1 ± 0,1 1,1 ± 0,1

* Контролем служили неочищенные растворы поверхностно-активных веществ, отфильтрованные 
капроновым волокном.

** ПДКр.х.АПАВ = 0,1 мг/л.
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Проведенные исследования по влиянию pH среды на сорбцию АПАВ магнитным компо-
зитом позволило установить, что максимум сорбции достигается в диапазоне значений  
pH = 3–5. При более высоких значениях водородного показателя в связи с уменьшением 
концентрации протонов наблюдалось снижение эффективности очистки. Данный эффект 
может быть обусловлен тем, что при увеличении кислотности среды происходит активное 
протонирование –NH2 групп хитозана, что, соответственно, увеличивает количество поло-
жительных аминогрупп аминополисахарида –NH3

+, вакантных для связывания активной 
группой O- додецилсульфата натрия. При повышении pH происходит депротонирование  
–NH3

+ групп, что отражается в снижении эффективности очистки (при pH = 9; Э = 25,2 %) 
и снижении растворимости хитозана. При этом предел растворимости хитозана находится 
в диапазоне от –lg[10–6] до –lg[10–6,5] [12].

Т а б л и ц а  5

Условия исследования влияния pH на сорбцию магнитными гранулами  
хитозана АПАВ из модельного раствора

Концентрация АПАВ (ДСН), мг/дм3 Время сорбции, ч
Температура

t, °С
Уровень pH

1,0 0,5 25 ± 1

–lg[10–3]

–lg[10–5]

–lg[10–7]

–lg[10–9]

Рис. 7. Зависимость эффективности очистки  
магнитными гранулами хитозана от pH среды

Для более детального рассмотрения изменения в структуре флокул рассмотрим влияние 
меры кислотности среды на целостность крупных структур хитозан-АПАВ, образовавшихся 
при высоких концентрациях поллютанта в растворах (рис. 8). При pH от 4 до 7 комплекс 
хитозан – суфрактант не претерпевает значительных изменений. Увеличение показателя 
(повышение концентрации гидроксид-ионов) приводит к частичной деформации, потере 
пластичности крупного агломерата, при этом целостность не нарушается. В более концент-
рированной щелочной среде (pH от 7 до 9) происходят отвердевание и уплотнение флокулы, 
что объясняется депротонированием аминогрупп хитозана, это приводит к полному прекра-
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щению его растворения. Рассматривая состояние флокул при увеличении концентрации 
ионов водорода (pH 1–2), стоит отметить их дестабилизацию, включающую частичное раз-
рушение комплексов хитозан-АПАВ на мелкодисперсные взвешенные частицы.

На рис. 9 показаны способы удаления с помощью внешнего магнитного поля из очища-
емых растворов сорбентов на основе порошка магнитного хитозана (МПХ) или гранулиро-
ванного магнитного хитозана (МГХ), которые после удаления АПАВ могут быть использо-
ваны неоднократно.

Рис. 8. Изменение структуры флокул хТЗ-АПАВ  
при различных уровнях pH-среды

Обсуждение результатов
Созданные в ходе исследования композиционные материалы показали высокую эффек-

тивность удаления анионных поверхностно-активных веществ. Максимумы эффективности 
удаления приходятся на взаимодействие загрязненных растворов с магнитными модифика-
циями хитозана в течение 0,5 ч. Сравнительная характеристика материалов представлена на 
рис. 10–11.

Рис. 9. Удаление внешним магнитным полем магнитного хитозана  
из очищаемых растворов: 

МПХ – магнитный порошок хитозана; МГХ – магнитные гранулы хитозана
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Исходя из совокупности полученных в ходе экспериментальных исследований данных, 
можно установить, что все образцы КСМ показали высокую эффективность очистки. 
Наибольший показатель отмечается у магнитных гранул хитозана Э = 97,5–99,0 % (ДСН) 
и Э = 97,3–98,9 % (ТПн); несколько меньше – у порошкового хитозана Э = 97,0–98,7 % 
(ДСН) и Э = 96,8–98,3 % (ТПн). При использовании всех магнитных композиционных ма-
териалов достигается очистка от анионных ПАВ гораздо ниже уровня предельно допусти-
мой концентрации (ПДК) для анионных ПАВ. 

Рис. 10. Сравнительная характеристика очистки модельных растворов 
от ДСН композиционными материалами: 

*МПХ – магнитный порошок хитозана; **МГХ – магнитные гранулы хитозана

Рис. 11. Сравнительная характеристика очистки модельных растворов 
от ТПн композиционными материалами:

*МПХ – магнитный порошок хитозана; **МГХ – магнитные гранулы хитозана
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Заключение 
Показана возможность извлечения анионных поверхностно-активных веществ с исполь-

зованием магнитных композиционных материалов на основе хитозана. При этом могут ис-
пользоваться технологии извлечения полезных компонентов из отходов гальванического 
производства.
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