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Аннотация. Работа посвящена исследованию перспективной технологии получения эффективных 
сорбционных материалов на основе модифицированных графеновых структур с использованием до-
ступных и экологически чистых реагентов. В качестве исходного сырья для получения наночастиц ок-
сидов железа использован доступный хлорид железа (III). Смешением растворов ацетата железа с дис-
персией оксида графена с дальнейшим восстановлением гидроксидов железа до оксидов и оксида гра-
фена до графена аскорбиновой кислотой, получена устойчивая структура гидрогеля. С применением 
методов сушки в сверхкритическом изопропаноле синтезирован высокопористый аэрогель, модифици-
рованный наночастицами оксидов железа. Полученный композиционный материал охарактеризован 
методами СЭМ, ПЭМ, XRD, БЭТ. Установлено, что в структуре аэрогеля наночастицы железа присут-
ствуют в форме ферромагнитных оксидных фаз – γ-Fe2O3 и Fe3O4. Методом ПЭМ показано, что частицы 
равномерно распределены в углеродной матрице аэрогеля, средний размер идентифицированных на-
ночастиц оксидов железа не превышает 100 нм. Методом XRD подтверждено восстановление оксида 
графена в процессе синтеза, а также наличие оксидов железа в структуре аэрогеля в предполагаемых 
ферромагнитных формах. Методом адсорбции/десорбции азота установлено, что структура аэрогеля 
представлена преимущественно микропорами. Величина удельной поверхности синтезированного 
аэрогеля составила – 670 м2/г. При адсорбции широкого ряда ионов металлов из слабокислых растворов 
сложного состава показана возможность эффективного комплексного извлечения редкоземельных эле-
ментов синтезированным аэрогелем. Суммарная степень извлечения превышает 80%, а по некоторым 
актинидам – 95%, при этом суммарная степень извлечения щелочноземельных элементов около 10%. 
Ключевые слова: оксид графена, наночастицы железа, сверхкритическая сушка, изопропиловый 
спирт, аэрогель, сорбционные свойства, тяжёлые и редкоземельные металлы. 
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Abstract. The study is devoted to the development of a promising technology for obtaining effective sorption 
materials based on modified graphene structures using available and environmentally friendly reagents. Iron 
(III) chloride was used as feedstock for the production of iron oxide nanoparticles. By mixing solutions of iron 
acetate with a dispersion of graphene oxide with further reduction of iron hydroxides to oxides and graphene 
oxide to graphene with ascorbic acid, a stable hydrogel structure was obtained. Using drying methods in su-
percritical isopropanol, a highly porous aerogel modified with iron oxide nanoparticles was synthesized. The 
resulting composite material was characterized by SEM, TEM, XRD, and BET methods. It has been established 
that iron nanoparticles are present in the aerogel structure in the form of ferromagnetic oxide phases – γ-Fe2O3 
and Fe3O4. The TEM method showed that the particles are uniformly distributed in the carbon matrix of the 
aerogel; the average size of the identified iron oxide nanoparticles did not exceed 100 nm. The XRD method 
confirmed the reduction of graphene oxide during synthesis, as well as the presence of iron oxides in the aerogel 
structure in the proposed ferromagnetic forms. It has been established by nitrogen adsorption/desorption 
method that the structure of the aerogel is represented mainly by micropores. The specific surface area of the 
synthesized aerogel was 670 m2/g. The possibility for the efficient complex extraction of rare earth elements 
by the synthesized aerogel was shown for the adsorption of a wide range of metal ions from weakly acidic 
solutions of complex composition. The total degree of extraction exceeded 80%, and for some actinides - 95%, 
while the total degree of extraction of alkaline earth elements was about 10%.  
Keywords: graphene oxide, iron nanoparticles, supercritical drying, isopropyl alcohol, aerogel, sorption prop-
erties, heavy and rare earth metals. 
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Введение 
Проблемы загрязнения водных ресур-

сов в последнее время становятся осо-
бенно актуальными в связи со значитель-
ным увеличением темпов развития урба-
низации, объёмов промышленного про-
изводства и сельского хозяйства [1]. Ко-
личество потребляемых водных ресурсов 
и темпы загрязнения окружающей среды 
постоянно возрастают, что приводит к 
необходимости разработки усовершен-

ствованных технологий очистки загряз-
нённых вод. Одним из основных типов 
загрязнителей водных ресурсов являются 
тяжёлые и редкоземельные металлы [2]. 
Многие из них имеют очень низкую вели-
чину предельно допустимой концентра-
ции, а их повышенное содержание может 
быть крайне опасно при попадании в 
окружающую среду, организм животного 
или человека [3].  

Одним из перспективных методов по-
вышения качества водоподготовки явля-



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 650-658. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 5. pp. 650-658. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

652 

ется разработка новых типов сорбцион-
ных материалов с улучшенными характе-
ристиками. Особенно активно развива-
ются направления, связанные с использо-
ванием в качестве функциональных мате-
риалов оксида графена (ОГ) и различных 
типов композиционных структур на его 
основе [4]. В сравнении с другими адсор-
бентами, ОГ обладает рядом преиму-
ществ: высокой удельной поверхностью, 
обилием кислородсодержащих функцио-
нальных групп на поверхности, возмож-
ностью образовывать устойчивые дис-
персии в водной среде и др. [5]. Именно 
перечисленные выше характеристики де-
лают этот материал перспективным для 
извлечения тяжёлых и редкоземельных 
элементов из водных растворов.  

В процессах сушки, образованию вы-
сокопористой структуры из исходной 
дисперсии ОГ, значительно препят-
ствуют силы Ван-дер-Ваальса и гидро-
фобные взаимодействия между графено-
выми плоскостями [6]. Всё это приводит 
к агрегации малослойных частиц ОГ, су-
щественному снижению величины его 
удельной поверхности и сорбционных 
свойств.  

Для решения обозначенной проблемы 
существует несколько подходов, позво-
ляющих сохранить показатели удельной 
поверхности материала в процессах по-
лучения композиционных структур. Од-
ним из таких методов является частичное 
восстановление ОГ различными реаген-
тами [7]. Однако, это может способство-
вать повышению гидрофобности поверх-
ности и как следствие, снижению сорбци-
онных свойств.  

Допирование поверхности ОГ части-
цами металлов – простой и доступный 
способ улучшения физико-химических 
характеристик получаемых композици-
онных материалов [8]. Взаимодействуя с 
отдельными фрагментами ОГ, частицы 
металлов могут выступать в роли связую-
щего и образовывать устойчивые струк-
туры (гели), дополнительно способствуя 

развитию поверхности и росту сорбцион-
ных свойств.  

В представленной работе показана до-
ступная технология синтеза композици-
онного аэрогеля на основе восстановлен-
ного ОГ, допированного наночастицами 
оксидов железа. Синтезированный ком-
позиционный материал представляет со-
бой высокопористую углеродную струк-
туру. Полученный аэрогель обладает вы-
сокими показателями удельной поверх-
ности и объёма пор, магнитоактивно-
стью. Исследованы его характеристики 
при адсорбции тяжёлых и редкоземель-
ных металлов из низко концентрирован-
ных слабокислых растворов сложного со-
става (при рН=3). 

Экспериментальная часть 
Для получения композиционного 

аэрогеля на основе ОГ, модифицирован-
ного наночастицами оксидов железа ис-
пользовали: ОГ (водная дисперсия кон-
центрацией 1 масс. % производства ООО 
«НаноТехЦентр», Тамбов), хлорид же-
леза (III) 6-водный – FeCl3·6H2O (марки Ч 
по ГОСТ 4147-74), ацетат натрия 3-вод-
ный – CH3COONa (марки ХЧ по ГОСТ 
2080-76), аскорбиновую кислоту – 
С6H8O6 производства «Лаверна-Лаб», ка-
лий углекислый – K2CO3 (марки ХЧ по 
ГОСТ 4221-76), изопропиловый спирт – 
C3H8O (марки ХЧ ТУ 6-09-402-87). 

Исходную суспензию ОГ предвари-
тельно диспергировали при постоянном 
охлаждении с помощью ультразвукового 
воздействия с погружным зондом. Про-
цесс проводили в течение 30 минут. От-
дельно готовили растворы хлорида же-
леза (III) и ацетата натрия в дистиллиро-
ванной воде. Затем растворы смешивали, 
при этом, в соответствии с представлен-
ным ниже уравнением, образовывался 
ацетат железа (раствор тёмно-красного 
цвета):  

FeCl3·6H2O + 3CH3COONa ⇆ 
Fe(CH3COO)3 + 3NaCl + 6H2O            (1) 

Полученный раствор вносили в пред-
варительно диспергированный ОГ при 
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постоянном перемешивании. В процессе 
внесения наблюдается значительное по-
вышение вязкости смеси и мгновенное 
гелеобразование, связанное с взаимодей-
ствием ацетатных комплексов железа с 
функциональными группами на поверх-
ности ОГ. Реакция проходит с пониже-
нием рН раствора (так как в процессе дис-
социации ацетатных комплексов в вод-
ном растворе образуется уксусная кис-
лота в качестве побочного продукта). Из-
быточное количество кислоты нейтрали-
зовали раствором гидроксида натрия 
(NaOH) в эквимолярном соотношении. 
Затем, в полученную систему при посто-
янном перемешивании на водяной бане 
(при температуре ~100оС) вносили избы-
точное количество аскорбиновой кис-
лоты для инициации процессов восста-
новления ОГ. Полученный гидрогель пе-
реносили на фильтр и многократно про-
мывали дистиллированной водой до 
нейтрального рН фильтрата. Затем погру-
жали в изопропиловый спирт для замеще-
ния воды в пористой структуре матери-
ала. Из полученной смеси воду удаляли 
карбонатом калия с образованием водных 
кристаллогидратов различного состава 
(инициировали осушение геля). Процесс 
проводили в течении 72 часов с 2 кратной 
заменой изопропилового спирта. Затем 
полученный материал загружали в авто-
клав высокого давления и сушили в 
сверхкритическом изопропаноле (при 
температуре ~250оС и давлении 60 атмо-
сфер) для получения аэрогеля. В данном 
случае использование изопропилового 

спирта позволяет восстанавливать в про-
цессах сверхкритической сушки ОГ до 
графена и наночастиц гидроксидов же-
леза до оксидов железа, имеющих маг-
нитные свойства [9].  

Схематично процесс синтеза компози-
ционного аэрогеля на основе ОГ, моди-
фицированного наночастицами оксидов 
железа, представлен на рисунке 1.  

Структуру и морфологию синтезиро-
ванного композиционного материала 
оценивали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на микро-
скопе «Merlin» (Carl Zeiss). Для иденти-
фикации наночастиц оксидов железа 
была использована просвечивающая 
электронная микроскопия (ПЭМ), прибор 
JEM 2010 («JEOL») с приставкой для 
энергодисперсионного анализа. Кристал-
лическую структуру синтезированного 
композиционного аэрогеля и состав нано-
частиц оксидов железа оценивали мето-
дом малоуглового рентгеновского рассе-
яния (XRD) на дифрактометре D8 
DISCOVER («Bruker»), анод Cu Kα, при 
длине волны λ=1.54 Å. Для сравнения 
был также исследован аэрогель, получен-
ный по методике, исключающей стадию 
модификации ОГ наночастицами железа. 
Величину удельной поверхности и объ-
ёма пор измеряли с помощью адсорб-
ции/десорбции азота при 77K на приборе 
Autosorb-iQ («Quantachrome Instru-
ments»). Для расчёта распределения пор 
по размерам использовали модель DFT, 
площадь удельной поверхности рассчи-
тывали по методу БЭТ. 

 
Рис. 1. Схема получения аэрогеля ОГ/Fe 

Fig. 1. The scheme for the production of the GO/Fe aerogel 
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Сорбционные исследования прово-
дили с использованием следующих рас-
творов. Многокомпонентный стандарт-
ный раствор (pH=3). Состав раствора: Al, 
Ba, Be, Cd, Ce, Dy, Er, Eu, Gd, La, Mn, Nb, 
Sm, Sr, Th, V, Zr, Ca, K, Mg, Na, Cu, Ni, 
Co, U с концентрацией 0.1 мг/дм3 по каж-
дому элементу. Модельные растворы: 
природной поверхностной воды 
(pH=7.5): HCO3

- – 156.8; Cl- – 4.6; SO4
2- – 

29.4; Ca2+ – 42.1; Mg2+ – 9.96; K+ – 3.91; 
Na+ – 6.44 мг/дм3 и техногенно-загрязнен-
ной поверхностной воды (pH=8.0): NO3

- – 
4400; Cl- – 32.2; SO4

2- – 86.0; Ca2+ – 8.5; 
Mg2+ – 8.8; K+ – 7.9; Na+ – 1697 мг/дм3. В 
модельные растворы поверхностных вод 
были введены следующие элементы: Al, 
Ba, Ce, Eu, La, Mn, Sr, Th, V, Zr, U так, 
чтобы их концентрация в растворе со-
ставляла 0.1 мг/дм3. Для установления не-
обходимой величины pH использовали 
раствор трис(гидроксиметил)аминоме-
тана (трис-буфер). Объем раствора для 
сорбции V=10 см3, mсорбента – 20 мг. 
Навеску сорбента контактировали с рас-
твором при постоянном перемешивании 

в течение 60 минут. После сорбции для 
отделения жидкой фазы от сорбента рас-
творы центрифугировали в течение 20 
минут при скорости 8000 об/мин. Сте-
пень извлечения компонентов из раство-
ров рассчитывали по формуле:  

𝑅𝑅 =  
Снач  −  𝐶𝐶кон

Снач
∙ 100% 

где Снач – начальная концентрация опре-
деляемого элемента в растворе, мг/дм3; 
Скон – концентрация элемента в растворе 
после сорбции, мг/дм3, 𝑅𝑅 – степень извле-
чения.  Определение содержания элемен-
тов проводили в растворах до и после 
сорбции с использованием метода масс-
спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой (МС ИСП) на приборе X Series II 
(Thermo Fisher Scientific, США).  

Обсуждение результатов 

Структура и морфология исходного 
ОГ и синтезированного композицион-
ного аэрогеля (ОГ/Fe) были оценены ме-
тодами СЭМ и ПЭМ (рисунок 2).  

  

                                     
Рис.2. Микрофотографии исследуемых образцов аэрогелей: СЭМ-изображение исход-

ной плёнки ОГ (а) и поверхности синтезированного аэрогеля ОГ/ Fe (б); ПЭМ-изображе-
ния поверхности аэрогеля ОГ/Fe и идентификация наночастиц железа в аэрогеле (в, г). 

Fig. 2. Micrographs of the studied aerogel samples: SEM image of the initial GO film (a) and 
the surface of the synthesized GO/Fe aerogel (b); TEM images of the GO/Fe aerogel surface and 

the identification of iron nanoparticles in the aerogel (c, d). 

 г 
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На рисунке 1 (а) представлена микро-
фотография сухой плёнки ОГ. Наблюда-
ется множество хаотично расположен-
ных пластинок различного размера. Их 
структуры дефектны, плоскости графена 
искажены. Присутствуют локальные рас-
слоения, графеновые слои дезориентиро-
ваны, расстояние между ними различно. 
По анализу представленной микрофото-
графии можно предположить, что длина 
пластинок лежит в диапазоне 100- 
200 мкм. Возможно, это связано с тем, 
что в процессе сушки исходной диспер-
сии слои ОГ значительно агломерируют, 
образуя агрегаты больших размеров. На 
рисунке 1(в) отчётливо видно хаотично 
расположенные друг относительно друга 
наночастицы оксидов железа. При этом 
очевидно, что практически все частицы 
размером менее 50 нм. Частицы располо-
жены равномерно в структуре материала. 
На рисунке 1(г) обнаруженные частицы 
идентифицированы как γ-Fe2O3. Полу-
ченные микрофотографии соответствуют 
представлениям о формировании струк-
туры композиционного аэрогеля ОГ/Fe. 
Следует отметить, что в процессе синтеза 
удаётся добиться относительно равно-
мерного распределения наночастиц же-
леза в структуре материала, идентифици-
рованная кубическая гамма-фаза железа 
является ферримагнетиком.  

Структура синтезированного матери-
ала была оценена методами рентгенов-
ской дифракции и адсорбции-десорбции 

азота. Результаты представлены на ри-
сунке 3.  

Рентгенограмма аэрогеля, не содержа-
щего наночастиц оксидов железа, пред 
ставлена двумя характеристическими пи-
ками. В малоугловой области пик (002) 
при 2θ ~ 25о соответствует структуре вос-
становленного ОГ. Пик (100) при 2θ ~ 43о 

соответствует наличию недоокисленных 
слоёв ОГ, которые при восстановлении 
могут приводить к формированию струк-
туры аморфного углерода [10]. В спектре 
аэрогеля ОГ/Fe (рисунок 3а) идентифици-
рованы характеристические пики, под-
тверждающие присутствие железа в 
структуре материала в форме оксидов 
Fe3O4 и Fe2O3 [11-13]. На рисунке 3 (б) 
представлено распределение пор по раз-
мерам для аэрогеля ОГ/Fe. Структура 
синтезированного композиционного ма-
териала преимущественно микропори-
стая, значительный объём пор лежит в 
диапазоне от 1 до 5 нм (рисунок 3б). Сум-
марный объём пор достигает значений ~ 
1см3/г (рисунок 3б). Величина удельной 
поверхности для аэрогеля ОГ/Fe соста-
вила 670 м2/г. Здесь также стоит отме-
тить, что используемый метод определе-
ния удельной поверхности не учитывает 
наличие макропор, доля которых в синте-
зированном аэрогеле может быть значи-
тельна (рисунок 1, б).   

Таким образом установлено, что в про-
цессах синтеза удаётся частично восста-
новить структуру ОГ до графена, поверх-
ность синтезированного аэрогеля ОГ/Fe 

  
Рис. 3. Дифрактограммы синтезированных аэрогелей (а), распределение пор 

по размерам для аэрогеля ОГ/Fe (б) 
Fig. 3. X-ray diffraction patterns of synthesized aerogels (a), pore size distribution 

for the GO/Fe aerogel (b) 
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равномерно модифицирована наночасти-
цами оксидов железа (размером 10-50 
нм). Пористая структура представлена 
значительным количеством микро- и 
транспортных пор.    

Сравнительные данные по степени из-
влечения ряда элементов исходным аэро-
гелем на основе ОГ и аэрогелем ОГ/Fe, 
синтезированными в представленной ра-
боте, отражены в таблице 1. 

Анализ представленных в таблице 
данных позволяет сделать несколько вы-
водов. Во-первых, полученный авторами 
композиционный аэрогель может эффек-
тивно сорбировать редкоземельные эле 
менты из слабокислых растворов (сум-
марная степень извлечения более 80%). 
При этом для РЗЭ наблюдается эффект 
присутствия в материале оксида железа. 
Так, в среднем, сорбент с оксидом железа 
сорбирует на 40% больше РЗЭ, чем ана-
лог без оксида железа. Высокая степень 

извлечения (более 95%) также наблюда-
ется для некоторых типов актинидов – 
урана и тория. Переходные и тяжелые ме-
таллы сорбируются с различной степе-
нью эффективности, что скорее всего, 
определяется их индивидуальными свой-
ствами, сродством к структуре сорбента и 
способностью к комплексообразованию с 
функциональными группами, при этом 
щелочноземельные элементы (Be, Mg, 
Ba) практически не извлекаются.  

Аэрогель ОГ/Fe был также дополни-
тельно апробирован в качестве сорбента 
на модельных растворах природных вод: 
природной поверхностной воды 
(pH=7.5), характеризующейся высоким 
содержанием гидрокарбонатов и техно-
генно-загрязненной воды (pH=8.0), в ко-
торой присутствуют макроколичества 
нитратов. Данные по степени извлечения 
элементов приведены в таблице 2. 

Таблица 2. Степень извлечения элементов из природных поверхностных вод аэрогелем 
ОГ/Fe 
Table 2. Degree of extraction of elements from natural surface waters by the GO/Fe aerogel 

Модельный раствор Степень извлечения, % 
Природная поверхностная 

вода (pH=7.5) 
Ce, La, Eu, Th, U, Ba, Zr, Cu, V, Al – 95-100;  

Mn – 45; Ni – 51; Co – 78; Sr – 62 
Техногенно-загрязненная 

вода (pH=8.0) 
Ce, La, Eu, Th, U, V, Zr –100; Cu – 93; Co – 89;  

Mn – 53; Ni – 75; Al – 58; Ba – 60; Sr – 24  
 

Таблица 1. Степень извлечения элементов аэрогелями на основе ОГ и ОГ/Fe 
Table 1. The degree of extraction of elements by aerogels based on GO and GO/Fe  

Элемент 
Степень извлечения, % 

Элемент 
Степень извлечения, % 

аэрогель ОГ аэрогель ОГ/Fe аэрогель ОГ аэрогель ОГ/Fe 

Ce 41 88 Ba 4 0* 
Dy 43 77 Be 5 32 
Er 41 72 Co 0* 7 
Eu 46 85 Cu 88 69 
Gd 43 83 Mg 0* 0* 
La 32 88 Mn 0* 0* 
Sm 49 87 Ni 0* 0* 
Yb 42 83 Sr 0* 11 
Th 95 97 V 83 99 
U 89 96 Zr 98 96 

*данные элементы вымываются с сорбента во время сорбции 
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Полученные данные показали, что 
аэрогель ОГ/Fe характеризуется высокой 
эффективностью извлечения РЗЭ, урана 
и тория в водных растворах, содержащих 
макроколичества солей, и может быть ис-
пользован для извлечения радиоактив-
ных и токсичных элементов из природ-
ных поверхностных вод.  

Заключение 
Авторами работы предложена легко 

реализуемая и экологически чистая мето-
дика синтеза композиционного аэрогеля 
на основе ОГ, модифицированного нано-
частицами оксидов железа. Использова-
ние сушки в сверхкритическом изопропи-
ловом спирте позволяет получать аэро-
гель с высокой удельной поверхностью 
(670 м2/г). В структуре композиционного 
материала идентифицированы наноча-
стицы оксидов железа (преимуществен-

ным размером до 50 нм). Кристалличе-
ская структура наночастиц оценена мето-
дами просвечивающей микроскопии и 
рентгенофазового анализа. Показано, что 
наночастицы железа присутствует в 
форме оксидов γ-Fe2O3 и Fe3O4. Мето-
дами сорбции из растворов сложного со-
става показано, что синтезированный 
аэрогель ОГ/Fe может быть эффективно 
использован для селективного извлече-
ния редкоземельных металлов и актини-
дов из слабокислых растворов, а также из 
растворов природных поверхностных 
вод.  
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