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Синтезирован сорбент БАКС-001 на основе наночастиц углерода, диоксида кремния и сереб-
ра. Для повышения сорбционных свойств композита были внесены дополнительные компоненты в 
рецептуру исходного материала. Получены новые сорбенты БАКС-002 путем введения в состав базо-
вого композита сульфата железа и БАКС-003 – сульфированием концентрированной серной кисло-
той. Установлен двухступенчатый характер изотерм сорбции бутанола, обусловленный наличием в 
структуре композитов двух частей с различной степенью дисперсности. Выявлено увеличение удель-
ной поверхности, а также повышение сорбционных способностей в ряду композитов БАКС-001< 
БАКС-002 < БАКС-003. 

Ключевые слова: удельная поверхность, сорбция, новые сорбенты, наночастицы, сульфиро-
вание, сульфат железа, бутанол. 
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The sorbent BAKS-001 on the basis of nanoparticles of carbon and silicon dioxide was synthesized. 

To increase the sorption properties of the composite, additional components were added to the formulation of 
the starting material.  

The sorbent BAKS-001 was obtained by combining an anhydrous precipitate of silica with coal 
BAU, dehydrated at 150°C and ground at colloid mill, together with silver nanoparticles obtained by treat-
ment of glucose with an ammoniacal solution of silver hydroxide in a solution of starch. The obtained clay 
mixture was granulated, dried and calcined at 750-800°C.  

 New sorbents of BAKS-002 were obtained by introducing iron sulfate and BAKS-003 into the 
composition of the base composite by sulfonation with concentrated sulfuric acid. The sorbents were studied 
by the method of electron microscopy and the stalagmantry method of analysis.  

The two-step character of isotherms of sorption of butanol due to the presence in the structure of 
composites of two parts with different degrees of dispersion was established.  

An increase in the specific surface in the series of composites of BAKS-001 <BAKS-002 <BAKS-
003 (respectively 938 <954 <1008 m2 / g), as well as an increase in the sorption capacity has been revealed 
which is characterized by the amount of the limiting specific sorption at both stages of sorption (respectively 
5.18 <5.27 <5.57 mmol / g).  

Keywords: specific surface, sorption, new sorbents, nanoparticles, sulfonation, iron sulfate, butanol. 
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Введение 

Антропогенное загрязнение подземных вод и открытых водоемов, особенно в 
городах с развитой промышленностью, достигает катастрофических масштабов. Для 
решения этой проблемы необходима разработка новых методов очистки воды. Пер-
спективным направлением является сорбционная очистка воды. В настоящее время 
широкое распространение получили модифицирование природных материалов [1] и 
разработка новых синтетических композитов [2]. При разработке синтеза новых эф-
фективных сорбентов желательно, чтобы их свойства обеспечивали комплексное из-
влечение из воды вредных примесей неорганического, органического и микробиоло-
гического происхождения. При этом важнейшей задачей является установление осо-
бенностей структуры, физико-химических свойств этих сорбентов, а также механиз-
мов сорбции на них веществ различной химической природы.  

Нами с целью эффективного удаления из вод примесей различного характера 
разработана технология получения ряда композитных сорбентов (БАКС-001, БАКС-
002 и БАКС-003) [3-5]. Сорбент БАКС-001 получали совмещением обезвоженного 
при 150°С и измельченного на коллоидной мельнице аморфного осадка диоксида 
кремния с измельченным углем БАУ, а также с наночастицами серебра, полученного 
обработкой глюкозой аммиачного раствора гидроксида серебра в растворе крахмала. 
Полученную глинообразную смесь высушивали и прокаливали при 750-800 °С. По-
лучение сорбента БАКС-002 включало те же операции, однако, в глинообразную 
массу ингредиентов добавляли 20% -ный раствор FeSO4, высушивали, прокаливали 
и отмывали от избытка соли сначала раствором HCl, затем дистилированной водой. 
При синтезе сорбента БАКС-003 сначала уголь БАУ обрабатывали концентрирован-
ной H2SO4 в течение 24 часов, затем совмещали с силикатом натрия и далее прово-
дили операции, как показано выше. Следует отметить, что при обработке БАУ сер-
ной кислотой проходило увеличение его объема примерно в 1.5 раза, что, по-
видимому, связано с набуханием вследствие сульфирования ароматических фраг-
ментов, являющихся одними из компонентов активированного угля [6,7], образова-
ние фиксированных сульфогрупп и их гидратацией выделяющимися молекулами во-
ды. Далее повторялись те же операции, что и при получении БАКС-001. Образцы 
полученных сорбентов подвергались электронномикроскопическому исследованию 
на электронном растровом микроскопе JEOL JSM6510-LV c энергодисперсионной 
приставкой Bruker, для определения элементного состава.  

В зависимости от условий синтеза сорбенты имели различную степень дис-
персности с преобладанием наночастиц (рис.1), с ее увеличением в ряду БАКС-001 < 
БАКС-002 < БАКС-003  

На рисунке 1 показаны электронные фотографии сорбентов. 

 
  

а б в 
Рис. 1 Электронные фотографии сорбентов БАКС-001(а), БАКС-002(б), 

БАКС-003(в). Увеличение в 40 000 раз. 
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Химический состав полученных композитов позволяет предположить нали-
чие в их строении активных центров различной полярности, а, следовательно, про-
явления селективности к сорбатам за счет как диполь-дипольных, так и дисперсион-
ных взаимодействий. Такие взаимодействия характерны для дифильных органиче-
ских соединений, каковыми являются алифатические спирты, в частности, бутанол. 

Эксперимент 

Сорбционная способность полученных композитов к дифильным органиче-
ским веществам с одновременным определением удельной поверхности исследова-
лось по методике, изложенной в работе [7]. Образцы сорбентов массой 5 г помеща-
лись в раствор объемом 200 см3 с рядом концентраций в пределах 0.05-0.5 моль/дм3 

при 20°С и приводились в равновесие в течение 24 часов. Затем по калибровочному 
графику «поверхностное натяжение-концентрация бутанола», построенному по дан-
ным сталагмометрического анализа исходных растворов, определялась концентра-
ция бутанола в равновесных растворах. Удельная сорбция бутанола (Г) рассчитыва-
лась по формуле:  

 V
C

CC
Г ⋅

−
=

0

0 ,      (1) 

где С0 и С – соответственные исходная и равновесная концентрации бутанола, 
V - объем раствора, m – масса сорбента. 

По полученным данным строили изотермы сорбции, анализом которых в со-
ответствии с использованием линейной формы уравнения Ленгмюра находили пре-
дельную удельную сорбцию Г и рассчитывали удельную поверхность Sуд. по урав-
нению: 

спaуд SNГS ⋅⋅= ∞ ,    (2) 
где Na число Авогадро, Sсп – площадь, занимаемая одной молекулой спирта  
(0.3 нм2) [6]. 

Обсуждение результатов 

На рис. 2 показаны изотермы сорбции бутанола на исследуемых сорбентах. 
Общей для всех композитов особенностью является двухступенчатый характер изо-
терм с четко выраженным разделением ступеней. Однако высота этих ступеней не-
одинакова, что исключает механизм двойной сорбции. По-видимому, данный харак-
тер кривых указывает на наличие в структуре сорбентов двух частей, различных по 
степени дисперсности. Первая ступень изотермы соответствует заполнению актив-
ных центров в более доступных, менее дисперсных участках, а вторая в более дис-
персных. 

Каждая из ступеней изотерм была проанализирована с использованием ли-
нейной формы уравнения Ленгмюра с выявлением предельной удельной сорбции 
(Г∞) и коэффициентов селективности (К). При этом исходная равновесная концен-
трация бутанола для второй ступени определялась по величине Г∞ на первой ступени 
и при анализе данных второй ступени принимались за нуль, а удельная сорбция рас-
считывалась как разница между экспериментальными данными и Г∞ на первой сту-
пени. Линейные зависимости С/Г – С характеризовались достаточно высокими ко-
эффициентами корреляции (R2~0.98). 

 



 

 
Горелова и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2018. Т. 18. № 3 

335

 
Рис. 2. Изотермы сорбции бутанола на образцах композитов  

1 - БАКС-001,. 2 - БАКС-002, 3 – БАКС-003 
 

Удельная поверхность сорбента достаточно высока и согласуется с этим по-
казателем для активированного угля [6]. При этом модифицированный сорбент 
БАКС-003 по сравнению с другими обладает повышенной удельной поверхностью, 
что соответствует электронномикроскопическим данным (рис. 1). 

Параметры сорбции и удельная поверхность композитов, вычисленная по 
сумме предельной сорбции на обеих ступенях Г∞, показаны в табл. 1. 

 
Таблица 1. Параметры сорбции бутанола на композитах и их удельная поверхность 

Композит 
Г∞, ммоль/г К, г/ммоль Удельная 

поверхность, 
м2/г 1 ступень 2 ступень ΣГ∞ 1 ступень 2 ступень 

БАКС-001 2.06 3.12 5.18 51 38 938 
БАКС-002 2.09 3.18 5.27 53 57 954 
БАКС-003 2.09 3.48 5.57 40 93 1008 

 
Предельная удельная сорбция на первой ступени изотерм практически одина-

кова для всех трех композитов, однако на второй ступени наблюдается различие в 
величине этого показателя. При этом на второй ступени, в отличие от первой, имеют 
место резкое увеличение коэффициента селективности в ряду БАКС-001<БАКС-
002<БАКС-003. Отмеченные особенности связанны с топохимией и механизмом 
сорбционного процесса. Рассмотрим возможные варианты сорбции бутанола на ак-
тивных центрах композитов. Состав сорбентов БАКС, в основном, включает активи-
рованный уголь с примерно 10%-ной добавкой неорганических компонентов. На уг-
ле бутанол сорбируется в основном вследствие дисперсионных взаимодействий с 
ним углеводородного радикала. На силикатной части сорбентов проявление таких 
взаимодействий практически исключено из-за полярных связей в сорбенте. Однако 
сорбция бутанола как на модифицированных образцах (БАКС-002 и, особенно, 
БАКС-003), так и на силикатной части БАКС-001, возможна вследствие диполь-
дипольных взаимодействий спирт-сорбент. В принципе, выявить вклад каждого из 
видов взаимодействий практически невозможно, однако возможно определить вклад 
в общий сорбционный процесс ионообменной составляющей. 

В работах [4,5] нами установлены закономерности сорбции ионов Fe3+ на ис-
следуемых композитах, показано наличие у них катионообменной функции и пред-
ложен механизм сорбции ионов железа на силикатной основе сорбента. Однако дан-
ные рис. 2 и табл. 1 указывают, что в случае модифицированных сорбентов и, в осо-
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бенности БАКС-003, увеличиваются сорбционные параметры процесса, а следова-
тельно сильнее проявляются диполь-дипольные взаимодействия спирт-сорбент, что 
позволяет предположить и повышение катионообменных свойств. Для обоснования 
этого вывода нами использованы ранее полученные результаты [4,5]. Сравнительные 
данные приведены в таблице 2. 

 
Таблица 2. Соотношение между сорбционными и катионообменными свойствами 
композитов (1 ступень сорбции).  

Сорбент Г∞ Fe К Fe Г∞ Fe/Г∞ сп К Fe/Ксп 
БАКС-001 0.96 57 0.47 1.12 
БАКС-002 1.27 143 0.61 2.72 
БАКС-003 2.14 332 1.02 8.43 

Г∞ Fe и Г∞ сп, КFe и Ксп – соответственно предельная удельная сорбция и коэффициент селективности 
композитов при сорбции ионов Fe3+ и молекул бутанола. В расчете соотношения данных для сорбции 
ионов железа и бутанола использованы данные таблицы 1.  

 
Результаты показывают, что в ряду БАКС-001<БАКС-002<БАКС-003 увели-

чивается предельная удельная адсорбция ионов Fe3+, в особенности на сульфирован-
ном сорбенте БАКС-003. При этом практически все активные центры являются но-
сителями катионообменных свойств. Особенно, катионообменные свойства прояв-
ляются в изменении отношения коэффициентов селективности сорбентов к ионам 
Fe3+ и спирта. В случае композита БАКС-003 по сравнению с БАКС-001, оно увели-
чивается примерно в 7.5 раз.  

Заключение 

Таким образом, выявлено, что полученные композиты проявляют довольно 
высокую сорбционную способность к органическим веществам дифильного характе-
ра. При этом модифицирование базового сорбента БАКС-001 сульфатом железа и, 
особенно серной кислотой, позволяет увеличить удельную поверхность, а, следова-
тельно, сорбционную емкость. Высокая эффективность композитов при извлечении 
органических соединений из водных растворов позволяет считать перспективным 
использование их в системах кондиционирования воды.  
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