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для разделения этиленгликоля и хлорида калия
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Исследовано взаимодействие этиленгликоля и хлорида калия с углеродными нанотрубками. 
Выявлено, что степень извлечения этиленгликоля из водных растворов нанотрубками составляет бо
лее 80%, в то время как хлорид калия практически не сорбируется данными наносорбентами, что яв 
ляется основой для их разделения. 
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Carbon nanotubes as sorbents for the separation 
of ethylene glycol and potassium chloride 

Belyakova N.V., Nechaeva L.S., Butyrskaya E.V., 

Shaposhnik V.A., Selemenev V.F. 


Voronezh State University, Voronezh 

Currently, carbon nanotubes (CNTs) are promising materials due to high sorption properties. New 
methods for the separation of the most important task of analytical chemistry. The authors studied the effi
ciency of carbon nanotubes as adsorbents for the separation of ethylene glycol (EG) and potassium chloride 

As sorbents used multiwall carbon nanotubes Dealtom production of "Nanotechnology Center" 
(Russia). Weigh 0.1 g of CNT mass was placed in a flask and filled with 100 ml of distilled water. The solu
tion was sonicated using a ultrasonic device MEF91. Then 10 ml were collected and the resulting suspension 
was added with ethylene glycol (or potassium chloride, or potassium chloride + ethylene glycol) to the de
sired concentration. This system EG – water – CNT once again subjected to ultrasonic treatment. The result
ing suspension was placed in a shaker-incubator ES-20 and stirred for 4 hours at 200C. Than suspension is 
centrifuged, the concentration of EG supertanate  determined by redox titration; the concentration of KCl 
by flame photometry. The experiment showed that ethylene glycol effectively adsorbed CNTs Dealtom, the 
degree of extraction of the aqueous solution nanotubes is 83 - 91%. In contrast, virtually no potassium chlo
ride sorbed carbon nanotubes. 

Relatively high values of the separation of EG ratios and KCl and the degree of extraction of ethy
lene glycol allow us to consider the carbon nanotubes as effective sorbents for separation of aqueous salt so
lutions of EG and extraction of EG. 

Keywords: carbon nanotubes, ethylene glycol, potassium chloride, sorption, separation 

Введение 

Углеродные нанотрубки  (УНТ) являются перспективными материалами с 
очень широким спектром технологических приложений. Уникальными характери 
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стиками УНТ являются относительно низкий удельный вес, высокая пластичность, 
термическая стабильность, электрические, сорбционные, теплопроводные, прочно 
стные свойства и т.п. [1-7]. Высокие сорбционные свойства углеродных наночастиц 
обусловлены наличием графитовой поверхности, являющейся хорошим сорбентом с 
большим значением удельной поверхности. Следствием высокой теплопроводности 
УНТ (~3000 Вт/мК) является усиление эксплуатационных характеристик теплоноси 
телей при введении в них незначительных количеств углеродных нанотрубок. По 
этому в литературе широко исследуются теплоносители с внедренными в них УНТ 
[8-12], что обуславливает актуальность исследования взаимодействий теплоносите 
лей (в частности этиленгликоля) с углеродными наночастицами. 

Способность этиленгликоля образовывать комплексы с катионами различных 
металлов, в том числе и щелочных, мешает в ряде случаев использовать для опреде 
ления ЭГ в водно-солевых средах методики, разработанные для водно-гликолевых 
растворов и определяет актуальность совершенствования методов извлечения эти 
ленгликоля из водно-солевых растворов для аналитической химии. 

С другой стороны, этиленгликоль применяется как осадитель хлорида калия 
из солевых растворов, содержащих другие хлориды [13]. При этом возникает задача 
извлечения ЭГ из водного раствора, содержащего в основном ЭГ и хлорид калия. 
Кроме того, развитие методов извлечения этиленгликоля из водно-солевых систем 
является значимым для усиления экологической безопасности природных ресурсов 
при сбросе сточных вод разнообразных технологических процессов. Например, од 
ной из проблем производств, использующих этиленгликоль, является наличие сточ 
ных вод, в которых ЭГ содержится в смеси с минеральными солями. Их сброс без 
предварительной обработки недопустим, так как этиленгликоль является токсичным 
веществом. Существуют различные методы его обезвреживания, например, озониро 
вание, обработка электрическим током. Однако этиленгликоль представляет собой 
ценное органическое вещество, поэтому имеет смысл извлечь его из сточных вод с 
целью повторного применения. В настоящей работе проведено исследование эффек 
тивности углеродных нанотрубок в качестве сорбентов для разделения этиленглико 
ля и хлорида калия. 

Эксперимент 

В качестве сорбентов использовали многослойные углеродные нанотрубки 
Dealtom производства ООО «Центр нанотехнологий» (Россия). Средний диаметр на 
нотрубок 50-60 нм, толщина стенки 15 0 нм, диаметр внутренней полости 10-20 нм, 
длина 3-7 мкм, удельная поверхность 90-120 м2/г. Для приготовления водно 
гликолевых растворов использовался этиленгликоль марки х.ч. (ООО, Компонент 
реактив, Россия). Для приготовления растворов хлорида калия использован х.ч. хло
рид калия (Sigma Aldrich, Россия). 

Концентрацию этиленгликоля в водном растворе определяли методом ре 
доксметрического титрования. Определение этиленгликоля основано на его окисле 
нии избытком дихромата калия в присутствии концентрированной серной кислоты. 
3HOCH2CH2OH +5K2Cr2O7+20H2SO4 = 5K2SO4 + 5Cr2(SO4)3 + 29H2O + 6CO2. 

Затем определяли содержание избытка дихромата калия иодометрически: 
K2Cr2O7 + 6KJ + H2SO4 + 12HCl = 6KCl + K2SO4 + 2CrCl3 + 3J2 + 7H2O 
Выделившийся йод оттитровывали раствором тиосульфата натрия: 

J2 + Na2S2O3 = 2NaJ + Na2S4O6 
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По количеству титранта, израсходованного на титрование, определяли 
количество этиленгликоля в растворе. Определение хлорида калия в водном 
растворе и водно-гликолевом растворе проводили методом фотометрии пламени. 

Для исследования адсорбции ЭГ и хлорида калия углеродными наночастица 
ми готовили суспензии водного раствора хлорида калия, водного и водно-солевого 
раствора этиленгликоля с углеродными наночастицами. Для этого сначала навеску 
УНТ массой 0.1 г помещали в колбу и заливали 100 см3 дистиллированной воды. 
Раствор обрабатывали ультразвуком с использованием ультразвуковой установки 
МЭФ91. Затем отбирали 10 см3 полученной суспензии и добавляли этиленгликоль 
(или хлорид калия, или этиленгликоль + хлорид калия) до необходимой концентра 
ции. Данную систему ЭГ – вода – УНТ еще раз подвергали ультразвуковому воздей 
ствию. Полученную суспензию помещали в шейкер-инкубатор ES-20 и перемешива 
ли в течение 4 часов при температуре 20оС, поскольку предварительными кинетиче 
скими исследованиями было выявлено, что время установления равновесия состав 
ляет 4 часа. Полученную суспензию центрифугировали, концентрацию ЭГ в супер
танате определяли редоксметрически титрованием. Количество сорбируемого эти 
ленгликоля определяли по формуле: 

(C0 − Cравн ) VA= 
m , (1) 

где А - величина адсорбции на единицу массы адсорбента, моль/г; С0=Сисх - исходная 
концентрация ЭГ, моль/дм3; Сравн - концентрация ЭГ в растворе после сорбции, 
моль/дм3; V - объем водно-гликолевого раствора, дм3; m - масса навески УНТ, г. 

Степень извлечения ЭГ из водных растворов углеродными наночастицами 
определяли по формуле: 

νУНЧR = 100% , (2)ν + νУНЧ Р− Р 

где νР − Р - число молей ЭГ в растворе после сорбции, ν УНЧ  - число молей ЭГ в 

углеродных наночастицах после сорбции. 
Коэффициент концентрирования ЭГ  (отношение концентрации ЭГ в УНТ к 

концентрации ЭГ в исходном водном растворе С0) на углеродных нанотрубках опре 
деляли по формуле: 

AK = . (3)
C0 

Коэффициент распределения ЭГ между раствором и УНТ определяли по 
формуле: 

AD = . (4)
Cравн 

Обсуждение результатов 

Концентрация исходного раствора ЭГ  (С0), равновесная концентрация ЭГ 
после контакта исходного раствора с УНТ Деалтом (С), значение адсорбции на еди 
ницу массы адсорбента  (А), степень извлечения ЭГ (R), коэффициент концентриро 
вания (K) и коэффициент распределения ЭГ между раствором и УНТ Деалтом (D) 
представлены в табл. 1. 
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Таблица 1. Характеристики адсорбции ЭГ на УНТ Деалтом
 
С0, моль/дм3 С, моль/дм3 А, моль/г R K D 

0.015 0.0013 0.0014 91.3 27.40 316.2 
0.025 0.0028 0.0022 89.0 26.70 242.7 
0.03 0.0048 0.0025 84.0 25.20 157.5 
0.04 0.0068 0.0033 83.0 24.90 146.5 
0.05 0.0085 0.0042 83.0 24.90 146.5 
0.05 0.0085 0.0042 83.0 24.90 146.5 
0.10 0.0120 0.0088 88.0 26.40 220.0 
0.15 0.0180 0.0132 88.0 26.40 220.0 
0.17 0.0240 0.0146 85.9 25.76 182.5 
0.19 0.0305 0.0160 83.9 25.18 156.9 
0.20 0.0360 0.0164 82.00 24.60 136.67 

С использованием даных табл. 1 построили изотерму адсорбции ЭГ на УНТ 
Деалтом, представленную на рис. 1. 

Рис. 1. Изотерма адсорбции этиленгликоля на УНТ Деалтом 

Из табл. 1 следует, что этиленгликоль достаточно эффективно адсорбируется 
УНТ Деалтом, степень его извлечения из водного раствора даными нанотрубками 
составляет 83-91%. Достаточно большие величины коэффициентов распределения 
свидетельствуют о высоком сродстве ЭГ и УНТ Деалтом. 

Адсорбция хлорида калия на УНТ Деалтом. Для выяснения эффективности 
адсорбции хлорида калия на УНТ Деалтом провели исследование адсорбции данной 
соли на указанных нанотрубках из водного раствора. Характеристики адсорбции 
представлены в табл. 2. 

Таблица 2. Характеристики адсорбции хлорида калия на УНТ Деалтом 
С0, моль/дм3 С, моль/дм3 А, ммоль/г R, % 

0.0001 0.0001 0 0 
0.0005 0.0005 0 0 
0.0010 0.0001 0 0 
0.0030 0.0030 0 0 
0.0050 0.0050 0 0 
0.1000 0.0998 0.02 0.2 
0.1500 0.1498 0.02 0.13 

С0 и С – начальная и равновесная концентрации хлорида калия в растворе; А - величина адсорбции на 
единицу массы адсорбента; R - степень извлечения. 
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Эксперимент показал, что хлорид калия практически не сорбируется углерод 
ными нанотрубками. Это может быть положено в основу разделения хлорида калия 
и химических соединений, обладающих высоким сродством к углеродным нанот
рубкам, например, этиленгликоля и хлорида калия. 

Извлечение этиленгликоля из водно-солевых растворов углеродными 
нанотрубками Деалтом. Для исследования возможности извлечения этиленгликоля 
из его водно-солевых растворов нанотрубками Деалтом были исследованы адсорб 
ционные свойства данных нанотрубок к ЭГ и КСl из растворов, представленных в 
табл. 3. 

Таблица 3. Характеристики адсорбции ЭГ и КСl на УНТ Деалтом 

До сорбции 
После сорбции, 
моль/дм3 

Степень из
влечения 
ЭГ, % 

Степень 
извлечения 
КСl, % 

Коэффициент 
разделения 
ЭГ и КСlСЭГ СКСl 

0.01 М ЭГ + 0.01 М КСl 0.0007 0.0098 93.2 1.8 14.4 
0.01 М ЭГ + 0.05 М КСl 0.0006 0.0487 94.1 2.6 16.5 
0.01 М ЭГ + 0.1 М КСl 0.0006 0.0998 93.8 0.16 16.1 
0.05 М ЭГ + 0.01 М КСl 0.0069 0.0098 86.3 1.7 7.2 
0.05 М ЭГ + 0.05 М КСl 0.0060 0.0488 88.1 2.5 8.2 
0.05 М ЭГ + 0.1 М КСl 0.0069 0.0999 86.2 0.14 7.2 
0.1 М ЭГ + 0.01 М КСl 0.0098 0.0098 90.2 1.6 10.0 
0.1 М ЭГ + 0.05 М КСl 0.0090 0.0487 91.0 2.6 10.8 
0.1 М ЭГ + 0.1 М КСl 0.0110 0.0999 89.0 0.14 9.1 

Как следует из таблиц 1-3, наличие в растворе хлорида калия незначительно 
увеличивает адсорбцию этиленгликоля, а наличие этиленгликоля снижает адсорб 
цию хлорида калия. Достаточно высокие коэффициенты разделения ЭГ и KCl и сте 
пени извлечения этиленгликоля позволяют рассматривать УНТ как эффективные 
сорбенты для разделения водно-солевых растворов ЭГ и его извлечения. 

Высокая адсорбция этиленгликоля и низкая адсорбция хлорида калия из вод 
ных растворов обусловлена следующими причинами. ЭГ в водном растворе взаимо 
действует с молекулами воды посредством водородных связей. Энергия Н-связей 
вода-вода больше энергии водородных связей ЭГ-вода, поскольку молекула эти 
ленгликоля крупнее молекулы воды, и ЭГ не встраивается в сетку водородных свя 
зей водного окружения. При наличии в системе углеродных нанотрубок имеет место 
гидрофобное взаимодействие - молекулам воды энергетически выгоднее образовать 
водородные связи друг с другом, чем с молекулой этиленгликоля. и они стремятся 
«вытолкнуть» этиленгликоль к поверхности углеродных нанотрубок, где также име 
ет место физическое взаимодействие молекулы ЭГ и УНТ, аналогично взаимодейст 
вию сорбент-сорбат в высокоупорядоченных мезопористых сорбентах [14]. 

Хлорид калия гидрофилен. Катион калия гидратируется молекулами воды и 
образует с ними более прочные связи, чем с УНТ (энергия гидратации К+ одной мо 
лекулой воды ~ 90 кДж/моль). Поэтому в солевом растворе нанотрубок катион ка 
лия у поверхности УНТ находится только со своей гидратной оболочкой, т.е. между 
катионом и УНТ имеются молекулы воды. Однако вследствие свойства гидрофобно 
сти УНТ [15] взаимодействие нанотрубок и молекул воды отсутствует или является 
слабым, что обуславливает значительно меньшее сорбционное взаимодействие гид 
ратированного катиона калия и УНТ по сравнению с взаимодействием ЭГ УНТ. 
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