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Аннотация. Современным подходом к решению задач экологической безопасности водных объек-
тов является использование жидкофазных сорбционных методов, основанных на применении новых 
типов комплексных наноструктурированных адсорбентов. Углеродные наноматериалы и их модифи-
цированные формы, обладающие уникальными физико-химическими и эксплуатационными характе-
ристиками, позволяют обеспечить высочайшую эффективность очистки водных объектов. При этом 
наноматериалы могут обеспечить извлечение одновременно нескольких типов загрязнителей как орга-
нической, так и неорганической природы. Такое преимущество достигается за счет синергетического 
эффекта – развитой удельной поверхности наносорбентов наряду с возможностью химического моди-
фицирования поверхности и привития широкого спектра активных функциональных групп. В работе 
проведены кинетические сорбционные исследования процесса извлечения ионов цинка Zn (II) синте-
зированными нанокомпозитами. Данные материалы представляют собой сорбенты на основе восста-
новленного оксида графена и окисленных углеродных нанотрубок, модифицированных функциональ-
ным органическим компонентом – полианилином и фенолформальдегидной смолой. В работе оцени-
валось влияние режимных параметров получения нанокомпозитов (карбонизация, метод сушки) на их 
сорбционную способность. Исследования проводились для аэрогельной формы материалов, а также 
для карбонизированных аэрогеля и криогеля. Описание кинетики адсорбции проводилось с помощью 
следующих эмпирических моделей: псевдо-первого порядка, псевдо-второго порядка, модели Еловича. 
Механизм адсорбции цинка на полученных материалах исследовали с использованием диффузионных 
моделей – Морриса-Вебера (внутричастичная диффузия) и Бойда (пленочная диффузия). Результаты 
проведенных экспериментов показали, что за первые 10 мин была достигнута адсорбционная емкость 
аэрогеля, карбонизированного аэрогеля и карбонизированного криогеля – 200, 110, 178 мг/г, соответ-
ственно. Установлено, что поглощение осуществляется по смешанно-диффузионному механизму с 
вкладом химического взаимодействия между ионом металла и функциональными группами сорбента. 
Ключевые слова: углеродные нанотрубки, оксид графена, полианилин, аэрогель, криогель, карбони-
зация, адсорбция, цинк, кинетика 
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Abstract. A modern approach to the solution of the problems of environmental safety of water bodies is the 
application of liquid-phase sorption methods based on the use of new types of complex nanostructured adsor-
bents. Carbon nanomaterials and their modified forms, which have unique physical, chemical and operational 
characteristics, provide the highest efficiency in water treatment. At the same time, nanomaterials can ensure 
the extraction of several types of pollutants, both organic and inorganic. This advantage is achieved due to the 
synergistic effect - the developed specific surface of nanosorbents along with the possibility of chemical mod-
ification of the surface and grafting a wide range of active functional groups. In this work, kinetic sorption 
studies of the extraction of Zn (II) zinc ions by synthesized nanocomposites were carried out. These materials 
are sorbents based on reduced graphene oxide and oxidized carbon nanotubes modified with a functional or-
ganic component, polyaniline, and phenol-formaldehyde resin. The influence of regime parameters of obtain-
ing nanocomposites (carbonization, drying method) on their sorption capacity was evaluated. Studies were 
carried out for the aerogel materials, as well as for carbonized aerogel and cryogel. The adsorption kinetics 
was described using the following empirical models: pseudo-first order, pseudo-second order models, Elovich 
model. The mechanism of zinc adsorption on the obtained materials was studied using diffusion Weber-Morris 
(intraparticle diffusion) and Boyd (film diffusion) models. The results of the experiments showed that in the 
first 10 minutes the adsorption capacity of the aerogel, carbonized aerogel and carbonized cryogel was reached 
– 200, 110, and 178 mg/g, respectively. It has been established that the absorption is carried out according to 
the mixed-diffusion mechanism with the contribution of the chemical interaction between the metal ion and 
the functional groups of the sorbent. 
Keywords: carbon nanotubes, graphene oxide, polyaniline, aerogel, cryogel, carbonization, adsorption, zinc, 
kinetics. 
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Введение 
Растущее техногенное влияние совре-

менных промышленных предприятий и 
фабрик на качество и чистоту воды спо-
собствует активному росту исследова-
ний, посвященных эффективному удале-
нию загрязнителей из водных сред с по-
мощью адсорбционных методов [1, 2]. 

Опасными неорганическими загрязни-
телями водных сред являются тяжелые 
металлы – ртуть (Hg), кадмий (Cd), сви-
нец (Pb), хром (Cr), цинк (Zn), медь (Cu), 
олово (Sn) и прочие. В частности, цинк 

является жизненно важным микроэле-
ментом, однако чрезмерное его потребле-
ние может привести к различным острым 
и хроническим побочным эффектам [3-5]. 
Предельно допустимая концентрация 
цинка в воде хозяйственно-питьевого и 
культурно-бытового назначения состав-
ляет 1.0 мг/дм3 [6], в питьевой воде 
5.0 мг/дм3 [7]. Очистка водных сред от 
ионов тяжелых металлов осуществляется 
рядом методов: мембранная фильтрация, 
ионный обмен, адсорбция, химическое 
осаждение, обратный осмос [4, 8]. Одним 
из наиболее эффективных является ад-
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сорбция, в частности, на наноструктури-
рованных материалах (оксид графена 
(ОГ), углеродные нанотрубки (УНТ) и 
др.) [4, 9-11]. В частности, УНТ, благо-
даря высокоразвитой поверхности, низ-
кой массовой плотности, наличию эффек-
тивной пористости и простоте модифи-
цирования, широко используются для 
удаления различных тяжелых металлов 
[2]. При этом увеличение доступности и 
функциональности поверхности УНТ до-
стигается, например, посредством окис-
ления.  

Существует ряд проблем, которые 
ограничивают применимость наномате-
риалов. Довольно серьёзной проблемой 
при использовании графена в качестве 
адсорбента является его склонность к аг-
регации и переукладке графеновых ли-
стов из-за ван-дер-ваальсовых сил между 
ними. Одним из способов решения дан-
ной проблемы считается создание упоря-
доченной пористой структуры, а именно, 
каркасных композитов с помощью сверх-
критической сушки и лиофилизации. 
Данные материалы не только имеют 
большую удельную поверхность, но и со-
четают различные функциональные свой-
ства всех компонентов композита [4, 12-
15]. Например, для очистки воды от 
ионов цинка Zn2+ использовали коммер-
ческие одностенные и многостенные 
УНТ [16]. Для придания гидрофильности 
УНТ были термообработаны при 350°С в 
течение 30 минут, очищены 70%-ым рас-
твором гипохлорита натрия, и подверг-
нуты ультразвуковой очистке в течение 
20 минут на водяной бане (при 85°C). Ад-
сорбционная емкость по Zn2+ составила 
43.66 мг/г. В работах [5, 17] исследована 
сорбция ионов цинка Zn2+ на углеродных 
аэрогелях. Также довольно часто угле-
родные аэрогели проходят дополнитель-
ный этап обработки – карбонизацию [14, 
18, 19]. 

В настоящей статье проведены кине-
тические исследования сорбции ионов 
цинка из модельных растворов на нано-

композитных материалах, матрицей ко-
торых являются УНТ и ОГ, модифициро-
ванные полианилином (ПАНИ) и фенол-
формальдегидной смолой (ФФС). Также 
авторами осуществлялась оценка влия-
ния способов сушки на сорбционную 
способность материалов. 

Экспериментальная часть 
Для синтеза нанокомпозитных матери-

алов применялись приборы, материалы и 
реактивы, аналогичные работе [15]. 
Предварительно получены нанокомпо-
зитные гидрогели на основе восстанов-
ленного оксида графена (в-ОГ) и окис-
ленных углеродных нанотрубок (о-УНТ), 
модифицированных функциональным 
органическим компонентом – полиани-
лином и фенолформальдегидной смолой 
[15]. Все графеновые наноматериалы в 
окисленной и восстановленной форме 
были приобретены в ООО «НаноТех-
Центр», г. Тамбов. Окисленные УНТ (с 
массовым содержанием 11.48% сухого 
вещества) получены путем окисления 
раствором гипохлорита натрия много-
стенных УНТ марки «Таунит - М» (внеш-
ний диаметр – 10-20 нм, внутренний диа-
метр – 5-15 нм, ориентация графеновых 
слоев - цилиндрическая). в-ОГ (с массо-
вым содержанием 2,42% сухого веще-
ства) получен путем восстановления ас-
корбиновой кислотой 1% суспензии ОГ. 
Согласно открытым данным на сайте ор-
ганизации, данная водная дисперсия ОГ 
производится в промышленных масшта-
бах по модифицированной методике 
Хаммерса [20]. Технология запатенто-
вана (патент РФ № 2709594 «Способ по-
лучения оксида графена» [21]). В указан-
ной работе были получены четыре формы 
образцов – аэрогель, полученный по тех-
нологии сверхкритических флюидов 
(АС); аэрогель, полученный лиофильной 
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сушкой (АЛ); карбонизированный аэро-
гель (АСК) и карбонизированный крио-
гель (АЛК). В таблице 1 приведены пара-
метры пористой структуры рассматрива-
емых в работе композитов. 

Для проведения кинетики сорбции 
ионов цинка готовили модельный рас-
твор Zn(NO3)2·6H2O с начальной концен-
трацией 100 мг/дм3 в буфере с рН=6. Экс-
перименты проводили в статических 
условиях: в 30 см3 раствора нитрата 
цинка добавляли 0.01 г сорбента, для луч-
шего контакта фаз пробирки помещали в 
программируемый ротатор (Multi-Rotator 
BioSan) для перемешивания со скоростью 
вращения 120 об/мин. Время контакта ва-
рьировалось от 2 до 60 мин. После рас-
твор фильтровали для отделения твердой 
фазы и определяли конечную концентра-
цию ионов цинка с помощью энергодис-
персионной рентгенофлуоресцентной 
спектрометрии (спектрометр ARLQuant 
ThermoScientific, ThermoScientific, США).  

Обсуждение результатов 
На рис. 1 представлено влияние вре-

мени контакта на сорбционную емкость 
ионов Zn2+ для всех исследуемых адсор-
бентов. Равновесное время достигается 
через 10 мин. Следует отметить, что ха-
рактер протекания сорбции – стремитель-
ный, за первые 10 мин достигается равно-
весие в системе «сорбат-сорбент» и кине-
тическая кривая выходит на плато. Из 
всех рассматриваемых нанокомпозитов 
наиболее эффективным оказался аэро-
гель.  

В данной работе обработка массива 
кинетических экспериментальных дан-
ных проводилась с использованием моде-
лей адсорбции, таких как псевдо-первого 
порядка, псевдо-второго порядка и Ело-
вича. 

Кинетическая модель псевдо-первого 
и второго порядков выражается с помо-
щью формул (1) и (2), соответственно [22, 
23]: 

𝑞𝑞𝑡𝑡 = 𝑞𝑞𝑒𝑒�1 − 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(−𝑘𝑘1𝑡𝑡)�  (1) 

𝑞𝑞𝑡𝑡 = 𝑘𝑘2𝑞𝑞𝑒𝑒2𝑡𝑡
1+𝑘𝑘2𝑞𝑞𝑒𝑒𝑡𝑡

   (2) 
Кинетическая модель Еловича выра-

жается с помощью уравнения [24]: 
𝑞𝑞𝑡𝑡 = 1

𝛽𝛽
𝑙𝑙𝑙𝑙(1 + 𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼)  (3) 

где 𝑞𝑞𝑒𝑒 – количество ионов Zn2+, адсорби-
рованного при равновесном времени t 
(мг/г); 𝑞𝑞𝑡𝑡 – количество ионов Zn2+, адсор-
бированного в момент времени t (мг/г); 
𝑘𝑘1 – константа скорости адсорбции 
псевдо-первого порядка (мин-1); 𝑘𝑘2 – кон-
станта скорости адсорбции псевдо-вто-
рого порядка (г·(мг·мин)-1); α (г/мг) и β 
(мг/г·мин) – константы уравнения Ело-
вича.  

Обработка вышеуказанными моде-
лями экспериментальных кинетических 
результатов показана на рис. 1. На осно-
вании этих результатов были определены 
расчетные кинетические параметры ад-
сорбции ионов Zn2+ на АС, АСК и АЛК, 
которые представлены в табл. 2. Из полу-
ченных результатов можно сделать вы-
вод, что модель кинетики псевдо-первого 
порядка дает самые высокие значения ко-
эффициента корреляции R2 (0.9965-

Таблица1. Оценка параметров пористого пространства рассматриваемых композитов 
Table 1. Estimation of the nanocomposites porous space parameters. 

Нанокомпо-
зит 

Удельная по-
верхность мате-

риала (BET), 
м2/г 

Удельная по-
верхность 
(DFT), м2/г 

Объем пор 
(DFT), см3/г 

Размер пор 
(DFT), нм 

АС 290 189 0.314 1.410 
АСК 315 245 0.768 1.126 
АЛК 290 238 0.324 1.126 
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0.9983) для всех исследуемых материа-
лов. Кроме того, отклонения между экс-
периментальными и расчетными значе-
ниями (𝑞𝑞𝑒𝑒) по уравнению кинетики 
псевдо-первого порядка по сравнению с 
моделью псевдо-второго порядка, мини-
мальные (менее 1%). Следовательно, мо-
дель псевдо-первого порядка может быть 
использована для описания кинетики ад-
сорбции ионов Zn2+ на рассматриваемых 
материалах. 

Механизм адсорбции ионов Zn2+ на 
трех полученных адсорбентах также изу-
чали с помощью диффузионных моделей, 
таких как Морриса-Вебера (внутрича-
стичная диффузия) и Бойда (пленочная 
диффузия). 

Диффузионные модели Морриса-Ве-
бера и Бойда выражаются с помощью 
формул (4) и (5), соответственно [25, 26]: 

𝑞𝑞𝑡𝑡 = 𝑘𝑘𝑖𝑖𝑖𝑖 ∙ 𝑡𝑡
1
2� + 𝐶𝐶  (4) 

𝐹𝐹 = 1 − � 6
𝜋𝜋2
� 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(−𝐵𝐵𝐵𝐵)  (5) 

  
а б 

 
с 

Рис. 1. Графическое представление моделей псевдопервого, псевдовторого порядка 
и Еловича процесса адсорбции ионов Zn2+ на АС (а), АСК (б) и АЛК (с) 

Fig. 1. Graphical representation of the pseudo-first, pseudo-second order and Elovich models 
of the adsorption process of Zn2+ ions on AS (a), ASC (b) and ALC (c) 

 
Таблица 2. Значения кинетических параметров адсорбции ионов Zn (II) 
Table 2. The values of the kinetic parameters of the adsorption of Zn (II) ions 

Мате-
риал 

Экспе-
ри-

мент 

Модель псевдо-пер-
вого порядка 

Модель псевдо-вто-
рого порядка 

Модель Еловича 

𝑞𝑞𝑒𝑒 𝑘𝑘1 𝑞𝑞𝑒𝑒 R2 𝑘𝑘2 𝑞𝑞𝑒𝑒 R2 β  α R2 
АС ~200 0.290 199.2 0.9965 0.002 218.1 0.9899 0.031 6.14∙102 0.9492 
АСК ~178 0.239 179.8 0.9971 0.002 199.2 0.9788 0.030 2.69∙102 0.9277 
АЛК ~110 0.280 109.5 0.9983 0.003 120.2 0.9906 0.056 1.07∙102 0.9484 
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𝐵𝐵𝑡𝑡 = 0.4977 − ln (1 − 𝑞𝑞𝑡𝑡/𝑞𝑞𝑒𝑒 ) (6) 
где 𝑘𝑘𝑖𝑖𝑖𝑖 – константа скорости внутрича-
стичной диффузии (мг/г мин-1/2); 𝐶𝐶 – па-
раметр, связанный с толщиной погранич-
ного слоя (мг/г); 𝐹𝐹 – доля вещества, ад-
сорбированного в разное время 𝑡𝑡 (мг/г); 
𝐵𝐵𝐵𝐵 – функция 𝐹𝐹. 

Модель внутричастичной диффузии 
сформулирована на основе модели Ве-
бера и Морриса и используется для опре-
деления стадии, ограничивающей ско-
рость процесса адсорбции (табл. 3). Как 
правило, вещества, присутствующие в 

растворе, адсорбируются путем массопе-
реноса. Как правило, вещества, присут-
ствующие в растворе, адсорбируются пу-
тем массопереноса - поверхностная, пле-
ночная диффузия и диффузия через поры. 

Хорошо известно, что если графики 
зависимости qt от t1/2 являются линей-
ными и проходят через начало координат, 
то диффузия внутри частиц является ста-
дией, контролирующей скорость [25]. На 
рис. 2 показаны графики модели Вебера и 
Морриса из которых видно, что для всех 
полученных адсорбентов они являются 

Таблица 3. Значения параметров диффузионных моделей 
Table 3. Parameter values of diffusion models 

Материал Модель Морриса-Вебера Модель Бойда 
𝑘𝑘𝑖𝑖𝑖𝑖 С R2 R2 

АС 54.22 20.19 0.9958 0.9627 
АСК 57.13 9.75 0.9988 0.9737 
АЛК 30.20 9.08 0.9918 0.9818 

 

  
а б 

 
в 

Рис. 2. Графики модели Морриса-Вебера для адсорбции ионов Zn2+ 
на АС (а), АСК (б) и АЛК (в) 

Fig. 2. Graphs of the Weber-Morris model for the adsorption process of Zn2+ ions 
on AS (a), ASC (b) and ALC (c) 
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билинейными (т. е. сорбция Zn2+ сопро-
вождается двумя отдельными стадиями). 
Первая более резкая ступень связана с 
диффузией ионов Zn2+ в пограничном 
слое. Вторая ступень соответствует ста-
дии конечного равновесия. Кроме того, 
первый линейный участок не проходит 
через начало координат для всех полу-
ченных адсорбентов (С > 0; R2>0.99; 
табл. 2). Самое большое значение С 
наблюдалось на АС, указывающее на вы-
сокую начальную сорбцию Zn2+ с диффу-
зией через раствор на внешнюю поверх-
ность адсорбента через толстый погра-
ничный слой.  

Модель Бойда используется для пони-
мания является ли пленочная диффузия 
шагом, контролирующим скорость про-
цесса адсорбции. Бойд пришел к выводу, 
что внешняя поверхность вокруг адсор-
бента оказывает большое влияние на 
диффузию адсорбата [26]. Согласно этой 
модели, поровая диффузия контролирует 

перенос массы, когда график является ли-
нейным и проходит через начало коорди-
нат. На рис. 3 показаны графики модели 
Бойда для адсорбции Zn2+ на всех иссле-
дуемых адсорбентах. 

Из рисунка 3 можно сделать вывод, 
что графики для всех исследуемых мате-
риалов не проходят через начало коорди-
нат. Поэтому скорость контролируется 
пленочной диффузией или химической 
реакцией. 

Заключение 
В работе проведено кинетическое ис-

следование процесса извлечения ионов 
цинка на гибридных нанокомпозитных 
материалах, синтезированных на основе 
о-УНТ и в-ОГ, модифицированных 
ПАНИ и ФФС. Также проведена оценка 
влияния методов сушки на сорбционную 
способность указанных материалов. В ре-
зультате статических кинетических ис-
следований выявлено, что равновесное 

 
 

а б 

 
в 

Рис. 3. Графики модели Бойда для адсорбции ионов Zn2+ на АС (а), АСК (б) и АЛК (в) 
Fig. 3. Graphs of the Boyd model for the adsorption process of Zn2+ ions on AS (a), ASC (b) and ALC (c) 
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время сорбции для каждого материала со-
ставило 10 мин. Установлено, что кине-
тика сорбции по всем материалам удовле-
творительно описывается моделью 
псевдо-первого порядка, отвечающей за 
«сорбат-сорбент» взаимодействие. Ад-
сорбционная емкость для АС составила 
200 мг/г, АСК – 178 мг/г, АЛК – 110 мг/г. 
При оценке вклада диффузии в общую 
скорость процесса установлено, что про-
цесс поглощения имеет смешанно-диф-

фузионный характер. При этом предпо-
ложительно скорость адсорбции контро-
лируется пленочной диффузией. 
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