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В статье представлена технология получения нанокомпозитного аэрогеля на основе 

окисленных углеродных нанотрубок (о-УНТ) и восстановленного оксида графена (в-ОГ), мо-

дифицированных полианилином и фенолформальдегидной смолой. Получение аэрогеля 

осуществлялось в автоклаве высокого давления в среде сверхкритического флюида – изо-

пропанола. Комплексная диагностика синтезированного нанокомпозита осуществлялась 

методами сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии, инфракрасной 

спектроскопии, рентгеновской дифрактометрии, спектроскопии комбинационного рас-

сеяния. Параметры пористого пространства оценивали по адсорбции азота. Полученные 

электронные изображения свидетельствуют о том, что УНТ выступают в качестве 

структурообразователя, препятствуя агломерации графеновых листов. Также следует 

отметить, что в образцах обнаружены частицы полианилина сферической формы. 

Установлено, что нанокомпозитный аэрогель является мезопористым материалом с 

удельной поверхностью 289 м2/г. Проведено сравнение инфракрасных и Раман-спектров, а 

также рентгеновских дифрактограмм исходных материалов со спектрами аэрогеля. Со-

гласно полученным результатам, нанокомпозит содержит совмещенные пики всех исход-

ных материалов. После сушки в среде сверхкритического изопропанола сохраняется упо-

рядоченная структура углеродного каркаса. Электронодонорные кислород- и азотсодер-

жащие группы, которые идентифицируются по данным инфракрасной спектроскопии в 

составе композита, могут являться активными центрами для адсорбции ионов тяже-

лых металлов благодаря возможности формирования координационных связей. Сорбци-

онная способность материала оценивалась на примере сорбции ионов тяжелых метал-

лов, а именно – свинца, из модельных водных растворов. Для определения времени сорбции 

и механизма поглощения были проведены кинетические исследования адсорбции в ограни-

ченном объеме. Обнаружено, что 99% загрязнителя сорбируется в первые 15 мин с дости-

жением адсорбционной емкости равной 350 мг/г. С помощью моделей псевдо-первого и –

второго порядка, модели Еловича и внутридиффузионных моделей установлен предпола-

гаемый механизм адсорбции. 
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смола, сверхкритический флюид, нанокомпозитный аэрогель, адсорбция, свинец, кинетика 
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The paper presents the technology for obtaining nanocomposite aerogels based on oxidized 
carbon nanotubes (o-CNTs) and reduced graphene oxide (r-GO) modified with polyaniline and 
phenoldehyde resin. Aerogel was obtained in high-pressure autoclave among supercritical fluid - 
isopropanol. The complex diagnostic of synthesized nanocomposite was carried out by the methods 
of scanning and transmission electron microscopy, infrared spectroscopy, X-ray diffractometry, 
Raman spectroscopy. The parameters of the porous space were evaluated by adsorption of nitrogen. 
The resulting electron images indicate that the CNTs was as structural formers, concentrating on 
their surface graphene sheets. It should also be noted that in the samples, particles of spherical 
polyaniline were found. It was established that nanocomposite aerogel is a mesoporous material 
with a specific surface of 289 m2/g. A comparison of infrared and Raman spectra, as well as X-ray 
diffractograms of the initial materials with aerogel spectra was carried out. According to the results, 
the nanocomposite contains combined peaks of all source materials. After drying in the supercriti-
cal isopropanol media, the ordered structure of the carbon frame is preserved. Electronodononic 
oxygen and nitrogen-containing groups, which are identified according to the IR spectroscopy as 
part of the composite, can be active centers for adsorption of heavy metals due to the possibility of 
the formation of coordination bonds. The nanocomposite sorption activity was evaluated by the 
example of the heavy metals sorption, namely lead, from model aqueous solutions. To determine 
the contact time and the absorption mechanism, kinetic studies of adsorption were carried out in a 
limited volume. It was found that 99% of the pollutant was sorbed in the first 15 min with an 
achievement of the adsorption capacity of 350 mg/g. Using of pseudo-first and second-order mod-
els, the Elovich model and intra-particle diffusion models the adsorption mechanism were offered. 

Key words: carbon nanotubes, graphene oxide, polyanilin, phenol-formaldehyde resin, supercritical 
fluid, nanocomposite aerogel, adsorption, lead, kinetics 

ВВЕДЕНИЕ 

Современный уровень научных знаний в 

области высокотехнологичного материаловедения 

позволяет реализовать целенаправленный синтез 

функциональных продуктов, обладающих ком-

плексом наиболее важных для конкретного приме-

нения свойств. В частности, для решения задач эко-

логической безопасности, связанных с качествен-

ной очисткой водных сред от различных загрязни-

телей, в настоящее время активно используются 

инновационные графеновые наноматериалы и 

нанокомпозиты на их основе, которые благодаря 

высокой управляемости свойствами и структурой в 

процессе синтеза, большой площади поверхности, 

регулируемому химическому составу, малой агрес-

сивности, наличию поверхностных функциональ-

ных групп и т.д., демонстрируют гораздо большую 

адсорбционную эффективность, чем у традицион-

ных адсорбентов, таких как оксид железа, цеолит, 

диоксид кремния, диоксид титана, активирован-

ный уголь [1]. 

За последнее время опубликовано множе-

ство работ, посвященных адсорбционным свой-

ствам углеродных нанотрубок (УНТ). Важнейшей 

особенностью углеродных нанотрубок являются 

их уникальные сорбционные характеристики [2, 3], 

зависящие от чистоты, пористости, удельной по-

верхности, наличия и количества функциональных 

групп, плотности активных центров, типа УНТ и 

т.д. Их пустотелые и закапсулированные струк-

туры, большая концентрация специфических по-
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верхностных областей и наличие кислород- и азот-

содержащих функциональных групп (-COOH, -OH 

и -NH2) делает УНТ практически совершенным 

сорбционным материалом для удаления органиче-

ских и неорганических загрязнителей из водных 

сред [4].  

Основными движущими силами адсорб-

ции загрязняющих веществ на УНТ являются π–π-

взаимодействия, гидрофобные взаимодействия, 

электростатические взаимодействия и перенос за-

ряда [5, 6]. 

Тем не менее, нативные УНТ имеют неко-

торые недостатки – плохо взаимодействуют со 

многими растворителями, имеют ограниченное ко-

личество определенных функциональных групп на 

поверхности, в частности, для присоединения 

ионов металлов. Эти недостатки можно устранить 

окислением, так как оно позволяет существенно уве-

личить количество гидроксильных, карбоксильных 

и карбонильных групп на наружной поверхности, 

тем самым повышая растворимость в водных рас-

творах и формируя химически связанные кисло-

родсодержащие радикалы. 

Однако, еще более высокую адсорбцион-

ную способность, чем УНТ, имеет углеродный ма-

териал – оксид графена (ОГ), из-за уникальной 

морфологии которого обе стороны графеновой 

плоскости доступны для адсорбции загрязнителя, 

что способствует быстрейшему установлению 

сорбционного равновесия за счет более активного 

элюирования адсорбтива [7]. Потенциальное при-

менение ОГ в аналитической химии в качестве 

твердого сорбента для предварительного концен-

трирования микроэлементов и очистки от загрязне-

ний ионами тяжелых металлов обусловлено его 

максимальной адсорбционной способностью, ко-

торая намного выше, чем у любого из представлен-

ных в настоящее время сорбентов. Эти результаты 

обусловлены большой площадью поверхности ОГ 

и высокой емкостью кислородсодержащих функ-

циональных групп. Количество кислорода в ОГ мо-

жет достигать 30% масс., в то время как концентра-

ция кислорода в окисленных углеродных нано-

трубках обычно не превышает 5% масс. Между 

функциональными группами на поверхности ОГ и 

ионами металлов могут образовываться координа-

ционные связи [8]. 

Однако оксид графена основную часть ад-

сорбционных взаимодействий реализует за счет 

электростатического механизма на поверхности 

частиц, что делает его адсорбентом с лимитирован-

ным количеством активных сорбционных центров 

и ограничивает его использование, в частности, в 

водных средах с высокой концентрацией поллю-

танта при постоянном количестве сорбента. 
Еще одним существенным недостатком ок-

сида графена является его гидрофильность, в част-
ности, осложняющая его отделение и удаление по-
сле стадии адсорбции [9]. Получение некой про-
мышленной товарной формы многофункциональ-
ного сорбента на основе ОГ также затруднено, по-
скольку максимальные сорбционные характери-
стики он демонстрирует в виде водной суспензии. 

Как было сказано выше, нанолисты ОГ «по-
крыты» такими кислородсодержащими функцио-
нальными группами, как гидроксильные (–ОН) и 
эпоксидные (С–О–С), на краях листов присут-
ствует также небольшое количество карбонильных 
(С=О) и карбоксильных (–СООН) групп. При вос-
становлении оксида графена (в-ОГ) получается 
графеноподобный материал, приближенный по 
своим свойствам к графену, обладающий уникаль-
ной гидрофобной структурой, а также большой 
площадью поверхности, уникальными физико-хи-
мическими свойствами и высокой поверхностной 
функциональностью. 

Нанокомпозиты на основе углерода или 
наногибриды с более широкими и контролируе-
мыми функциями также привлекают внимание для 
экологических приложений. Научные и технологи-
ческие исследования направлены на решение про-
блем долговечности, функциональности и произ-
водительности передовых наноматериалов, кото-
рые приобретают все большее значение в экологи-
ческих приложениях.  

Аэрогели (графен/УНТ) имеют высокопо-
ристую структуру и большую удельную площадь 
поверхности, что увеличивает их привлекатель-
ность как адсорбентов [10, 11]. Однако чистые 
аэрогели УНТ и аэрогели графена демонстрируют 
слабую эластичность, тогда как композит аэрогеля 
графен/УНТ обладает превосходными механиче-
скими свойствами [12]. Включение УНТ в графе-
новые аэрогели улучшает адсорбционный потен-
циал наногибрида более чем в 100 раз по сравне-
нию с графеновым аэрогелем [13]. Ли и др. [14] ис-
пользовали наногибридный аэрогель графен/УНТ 
для удаления органических загрязнителей из сточ-
ных вод. В наногибриде УНТ связывались с графе-
новым аэрогелем, и площадь поверхности увели-
чивалась на 57%. Наногибридный аэрогель гра-
фен/УНТ успешно адсорбировал катионные краси-
тели (кристаллический фиолетовый (КФ) и метиле-
новый синий (МС)) и анионные красители (конго 
красный (КК) и метиловый оранжевый (МО)) с ад-
сорбционной емкостью 575, 626, 560 и 532 мг/г, со-
ответственно, главным образом через π–π и Ван-
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дер-ваальсовы взаимодействия. Таким образом, 
наногибридные аэрогели способствуют эффектив-
ной адсорбции положительно и отрицательно заря-
женных загрязнителей воды [15]. 

Наноматериалы на основе углерода, такие 
как ОГ, в-ОГ, УНТ, могут быть функционализиро-

ваны различными биополимерами, включая по-
лиакриламид, камедь, целлюлозу, полидопамин, 

поливиниловый спирт, полианилин (ПАНИ) и др., 
и найти применение в очистке воды [16-22]. 

В работе предложено синтезировать компо-
зитный наноструктурный материал, представляю-

щий собой комплексную систему, основными эле-
ментами которой являются наночастицы в-ОГ, 

окисленные УНТ (о-УНТ) и полианилин, использу-
ющую в качестве целевого связующего фенолфор-

мальдегидную смолу (ФФС). Она может являться 

эффективным модифицирующим агентом и связу-
ющим, благодаря применению которой, в частно-

сти, придается растворимость полианилину в воде, 
что может быть использовано для дальнейшего ис-

пользования полимера при изготовлении различ-
ных композиционных материалов [23]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

На начальной стадии получения разрабаты-
ваемый материал представляет собой гидрогель. 

Синтез гидрогеля проводится при комнатной тем-
пературе без предварительной подготовки исход-

ных материалов. Исходными веществами являются 
водная паста полианилина (с содержанием сухого 

ПАНИ-основания - 11%), окисленные УНТ (полу-
чены путем окисления раствором гипохлорита 

натрия УНТ «Таунит-М», в виде водной пасты с 

массовым содержанием 11,48% сухого вещества, 
производства ООО «НаноТехЦентр», г. Тамбов), 

восстановленный оксид графена (получен путем 
восстановления аскорбиновой кислотой оксида 

графена, в виде водной пасты с массовым содержа-
нием 2,42% сухого вещества) производства ООО 

«НаноТехЦентр», г. Тамбов), а также резольная во-
дорастворимая фенолформальдегидная смола «Фе-

нотам-GR-326» с содержанием 50% сухого вещества. 

Водные пасты веществ и ФФС берутся в ко-

личестве, соответствующем 1 г по сухому веще-

ству, смешиваются в соотношении 1:1:1:1 в ди-

стиллированной воде. Далее смесь подвергается 

обработке ультразвуком в течение 1 ч (частота 22 ± 

0,4 кГц) для разрушения агрегатов частиц и равно-

мерного распределения компонентов смеси. Затем 

в полученный коллоид добавляется 25 мл 9% ук-

сусной кислоты для коагуляции раствора. Смесь 

выдерживается в течение 1 ч для завершения коа-

гуляции, а затем фильтруется на микрофильтре и 

промывается дистиллированной водой для удале-

ния побочных продуктов реакции. Избыток влаги 

удаляется с помощью вакуумного фильтра в тече-

ние нескольких минут. 

Для сохранения пористой структуры геля 

на конечной стадии получения материал был высу-

шен в сверхкритических условиях. В качестве 

сверхкритического флюида (СКФ) применялся 

изопропиловый спирт, который является нетоксич-

ным и универсальным восстановителем с парамет-

рами температуры и давления перехода в СКФ 

235,3 С и 4,82 МПа. Процесс сушки включает за-

мену воды на органический растворитель, загрузку 

материала в автоклав, добавление необходимого 

количества органического растворителя для запол-

нения всего объема реактора сверхкритической фа-

зой, продувку реактора инертным газом для удале-

ния кислорода воздуха, достижение сверхкритиче-

ских условий, выпуск паров растворителя из аппа-

рата, продувку реактора инертным газом. После 

снижения давления и охдаждения извлекается су-

хой аэрогель. 

Для определения физико-химических 

свойств аэрогеля применялись следующие ме-

тоды: рентгенофазовый анализ с использованием 

рентгеновского дифрактометра Thermo Scientific 

ARL Equinox 1000 (TechTrend Science Co., Ltd., 

Тайвань); анализ удельной поверхности, объема 

и размера пор по адсорбции азота при 77 К с по-

мощью автоматического анализатора Autosorb iQ 

(Quantachrome Instruments, Флорида, США); ме-

тод спектроскопии комбинационного рассеяния на 

приборе DXR Raman Microscope (Thermo Scientific 

Instruments Group, Уолтем, США); ИК-спектроско-

пия с помощью ИК-Фурье-спектрометра Jasco 

FT/IR 6700 (Jasco International Co., Ltd., Япония); 

сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) 

(MERLIN (Carl Zeiss, Йена, Германия) (НИИ 

«Нанотехнологии и наноматериалы», г. Тамбов) и 

просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) 

(JEM-2010 instrument (JEOL Ltd., Токио, Япония) 

(Лаборатория электронной микроскопии, Феде-

ральное государственное бюджетное научное 

учреждение «Технологический институт сверх-

твердых и новых углеродных материалов», г. Тро-

ицк, Московская обл.).   

Для определения оптимального времени 

сорбции ионов свинца на синтезированном аэро-

геле была исследована кинетика сорбции в ограни-

ченном объеме. Навески сорбента массой 0,005 г 

помещали в пробирки с 30 мл модельного раствора с 

исходной концентрацией свинца С0 (мг/л) = 100 мг/л 

при pH = 6. Отбор проб проводили в точках 5, 10, 
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15, 30 и 60 мин. Затем раствор фильтровали (мел-

копористая, плотная фильтровальная бумага «Си-

няя лента» с примерным размером пор 2-3 мкм) для 

отделения твердой фазы, и измеряли равновесную 

концентрацию свинца в растворе с использова-

нием энергодисперсионной рентгенофлуорес-

центной спектрометрии (спектрометр ARLQuant 

ThermoScientific, ThermoScientific, США). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены СЭМ (а) и ПЭМ (б) 

изображения аэрогеля, которые позволяют сделать 

вывод, что о-УНТ выступают в роли структурооб-

разователя, препятствующего агрегации графено-

вых листов. Углеродные нанотрубки и частицы 

ПАНИ хаотично распределены по поверхности 

графеновых плоскостей. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. СЭМ (а) и ПЭМ (б) изображения аэрогеля 

Fig. 1. SEM (a) and TEM (б) images of the aerogel 

 

Распределение пор по размеру и изотермы 

адсорбции азота для аэрогеля представлены на рис. 2. 

Согласно полученным данным (рис. 2) для 

аэрогеля объем мезопор преобладает над объемом 

микропор. При этом величина удельной поверхно-

сти по методу Брунауэра, Эммета и Теллера (БЭТ) 

составила 289 м2/г, по методу теории функционала 

плотности (DFT) – 228 м2/г, объем пор по DFT – 

0,316 см3/г, объем микропор – 0,062 см3/г, объем 

мезопор – 0,258 см3/г. Адсорбция на мезопористых 

поверхностях протекает в основном по механизму 

капиллярной конденсации. Изотерма адсорбции на 

пористых адсорбентах в случае капиллярной кон-

денсации имеет своеобразную петлю (рис. 2, б), ха-

рактеризующую гистерезис. Адсорбционное пове-

дение в мезопорах определяется полимолекуляр-

ным механизмом, а также взаимодействиями между 

молекулами в конденсированном состоянии [24]. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Распределение пор (а) и изотермы адсорбции аэрогеля (б) 

Fig. 2. Pore size distribution (a) and adsorption isotherms (б) of 

the aerogel 

 

На рис. 3 представлены дифрактограммы 

исходных веществ. Для о-УНТ наблюдаются три 

пика 2θ = 25,41°; 42,40°; 77,81°. Для полианилина 

наблюдаются два пика 2θ = 19,11° и небольшое 

гало при 42,63°. Для в-ОГ наблюдаются три пика 

2θ = 24,88°; 42,10°; 77,24°. Как видно из представ-

ленных дифрактограмм (рис. 3), композит, включа-

ющий в-ОГ, о-УНТ и полианилин представляет со-

бой материал, имеющий слоистую структуру с 

межслоевым расстоянием, близким к межслоевому 

расстоянию графеновых слоев в графите.  
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы исходных веществ и 

аэрогеля 

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of the initial materials and aerogel 

 

Как видно из данных табл. 1, после сушки 

в среде сверхкритического изопропанола сохра-

няется упорядоченная структура углеродного 

каркаса. В табл. 1 представлены значения меж-

плоскостных расстояний (d) для исходных мате-

риалов и аэрогеля, а также их относительная ин-

тенсивность. 

Спектр полианилина, представленный на 

рис. 4, соответствует спектру типичной эмеральди-

новой основной формы ПАНИ. Интенсивная полоса 

при 1595 см-1 и относительно узкая при 1166 см-1 обу-

словлены валентными и деформационными коле-

баниями связей С-С в хиноидном кольце, соот-

ветственно. Доминирующий в спектре пик при 

1470 см-1 и достаточно хорошо выраженный пик 

при 1218 см-1 связаны с наличием связей С-N. Ряд 

полос при 840, 780 и 747 см-1 обусловлен колебани-

ями связей в замещенных ароматических кольцах, 

в т.ч. в феназиноподобных фрагментах. Две по-

лосы при 525 и 416 см-1 относятся к внеплоскост-

ным деформациям бензольного кольца [25]. 

Спектр комбинационного рассеяния УНТ и 

в-ОГ (рис. 4) имеет типичный для углеродных 

наноматериалов вид. На нем присутствуют две ха-

рактерные моды: G (1500-1600 см–1), обусловлен-

ная колебаниями атомов углерода в плоскости гра-

фенового слоя в решетке нанотрубки в состоянии 

sp2-гибридизации, и D (1250-1450 см–1), связанная 

с наличием атомов углерода в состоянии sp3-гибри-

дизации, возникающем при появлении топологиче-

ских дефектов в графеновых слоях, или связанных 

с наличием частиц аморфного углерода [26].  
 

Таблица 1 

Параметры кристаллической структуры исходных материалов и аэрогеля 

Table 1. The crystal structure parameters of the initial materials and aerogel 

Материал 

Межплоскостное рас-

стояние (d) для угла 

2 в области 19°, Å 

Межплоскостное рас-

стояние (d) для угла 

2 в области 25°, Å 

Межплоскостное рас-

стояние (d) для угла 

2 в области 42°, Å 

Межплоскостное рас-

стояние (d) для угла 

2 в области 77°, Å 

о-УНТ  3,50 (25,41) 2,13 (42,40) 1,23 (77,81) 

ПАНИ 4,64 (19,11)  2,12 (42,63)  

в-ОГ  3,58 (24,88) 2,15 (42,10) 1,23 (77,24) 

Аэрогель 4,63 (19,11°) 3,49 (25,49°) 2,12 (42,61°) 1,22 (78,44°) 

 

 
Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния исходных веществ и аэрогеля 

Fig. 4. Raman-spectra of the initial materials and aerogel 
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Спектр рассеяния второго порядка (2400-

3200 см–1) представлен широкими малоинтенсив-

ными полосами при ~2700 (G′) и 2950 (D + D′) см–1. 

ИК-спектр аэрогеля содержит все пики, ха-

рактерные для исходных компонентов. Значение 

отношения интенсивностей пиков ID/IG для нано-

композита составляет 1,22. 

На рис. 5 представлены ИК спектры исход-

ных веществ и полученного материала. Спектры 

смещены по вертикали относительно истинного по-

ложения. 

 

 
Рис. 5. ИК спектры исходных материалов и аэрогеля 

Fig. 5. IR spectra of the initial materials and aerogel 

 
На ИК спектре полученного материала при-

сутствуют пики, обусловленные наличием различ-

ных функциональных групп и связей атомов угле-

рода с ними. Пики при 2982, 2943, 2865 см-1 вы-

званы колебаниями связей С-Н в алкильных группах 

[27]. Такие же пики, как правило, обнаруживаются на 

спектрах УНТ и ОГ [28]. 

Пик при 1590 см-1 вызван колебаниями свя-

зей C=C в ароматических кольцах [29, 30], являю-

щихся структурными звеньями графеновых плос-

костей исходных углеродных наноматериалов, а 

также фрагментами молекул полианилина и фенол-

формальдегидной смолы. 

На поверхности полученного композита 

присутствуют различные кислородсодержащие 

группы. Так, пик при 3400 см-1 обусловлен колебани-

ями связей О-Н в гидроксильных группах [29, 30], 

пики при 1733 и 1635 см-1 – колебаниями связей 

С=О и С-О соответственно. Эти же группы обнару-

живаются в составе в-ОГ. 

Наличие фрагментов полианилина в компо-

зите подтверждается пиками при 1468 см-1 и 1313 см-1, 

обусловленными колебаниями связей C=N во вто-

ричном ароматическом амине, C–N во втором аро-

матическом амине [30], а также пиком при 822 см-1, 

обусловленным связью N-Н [29]. Заметный пик 

1137 см-1 соответствует колебательной моде струк-

туры –NH+– [30, 31]. Можно также предположить 

наличие в составе широкой полосы в области 3100-

3500 см-1 дополнительного пика при 3300 см-1, ха-

рактерного для связей N-Н. 

Электронодонорные кислород- и азотсо-

держащие группы, которые идентифицируются по 

данным ИК-спектроскопии в составе композита, 

могут являться активными центрами для адсорб-

ции ионов тяжелых металлов благодаря возможно-

сти формирования координационных связей. 

ОПИСАНИЕ МЕХАНИЗМА АДСОРБЦИИ 

Для описания кинетики адсорбции исполь-

зуется широкий ряд подходов и моделей. Модель 

псевдо-первого порядка в основном используется 

для анализа данных по адсорбции, полученных при 

поглощении адсорбентом адсорбатов из водных 

растворов. Данная модель описывает скорость ад-

сорбции, которая пропорциональна количеству не-

занятых участков на адсорбентах [32]. Эта кинети-

ческая модель обычно представлена следующим 

уравнением [33]:  

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑘1𝑡)) 

где 𝑞𝑒 и 𝑞𝑡 – сорбционная емкость в состоянии рав-

новесия и в момент времени 𝑡 , соответственно 

(мг/г), 𝑘1  – константа скорости сорбции псевдо-

первого порядка (мг/г мин-1). 

Кинетическая модель псевдо-второго по-

рядка описывает адсорбцию адсорбатов на адсор-

бентах, где химическая связь (взаимодействие) 

между загрязнителями и функциональными груп-

пами на поверхности поглотителя определяет его 

адсорбционную способность. Модель основана на 

равновесной адсорбции, которая зависит от коли-

чества адсорбата, адсорбированного на поверхно-

сти адсорбента во времени, и количества адсор-

бата, адсорбированного при равновесии [34]. Дан-

ная модель используется для прогнозирования по-

рядка сорбционного процесса, а также облегчает 

оценку сорбционной емкости [35]. Уравнение 

псевдо-второго порядка представлено в следую-

щем виде:  

𝑞𝑡 =
𝑘2𝑞𝑒

2𝑡

1 + 𝑘2𝑞𝑒𝑡
 

где k2  – константа скорости сорбции псевдо-вто-

рого порядка (г/мг мин−1). 

Также часто используется модель Еловича 

для описания процессов адсорбции, которые сле-

дуют кинетике второго порядка с предположе-

нием, что поверхность адсорбента является энерге-
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тически неоднородной по своей природе, по-

скольку она демонстрирует различные энергии ак-

тивации [36, 37]. Модель широко применяется для 

объяснения процессов хемосорбции. 

Модель Еловича представлена следующим 

выражением: 

𝑞𝑡 =
1

𝛽
𝑙𝑛(1 + 𝛼𝛽𝑡), 

где 𝛼 (мг/г мин) – начальная скорость адсорбции, 

𝛽 (г/мг) – константа адсорбции, связанная со степе-

нью покрытия поверхности и энергией активации 

хемосорбции. 

Среди диффузионных моделей выделяют 

внутричастичную и внешнюю диффузию и соот-

ветствующее математические описание. Остано-

вимся более подробно на моделях Бойда и Мор-

риса-Вебера. 

Модель Бойда предсказывает стадию, ли-

митирующую скорость процесса адсорбции. Кине-

тическая модель Бойда представлена следующим 

выражением [38]: 

𝐵𝑡 = 0,4977 − ln⁡(1 − 𝑞𝑡/𝑞𝑒  ), 
где 𝐵𝑡 ⁡ – математическая функция доли достиже-

ния равновесия. 

Вебер и Моррис заметили, что в большин-

стве процессов адсорбции поглощение адсорбатов 

изменяется пропорционально квадратному корню 

из времени (𝑡
1
2⁄ ) [39]. Модель Морриса-Вебера 

представлена следующим уравнением [40]: 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑑√𝑡 + 𝐶 

где 𝑘𝑖𝑑 – константа скорости внутрипористой диф-

фузии (мг/г мин-1/2); 𝐶 – параметр, связанный с тол-

щиной пограничного слоя. 

 

 
Рис. 6. Графическое представление моделей псевдо-первого 

(1), псевдо-второго порядков (2) и Еловича (3) для процесса 

адсорбции ионов Pb(II) на разработанном нанокомпозите 

Fig. 6. Graphical representation of pseudo-first (1), pseudo-sec-

ond order (2) and Elovich (3) models for the Pb(II) ions adsorp-

tion on the developed nanocomposite 

 

В результате проведения кинетики адсорб-

ции ионов свинца на нанокомпозите получена за-

висимость, приведенная на рис. 6. Адсорбция про-

исходит быстро в течение первых 15 мин., процент 

удаленного Pb(II) достигает значения около 99% 

для начальной концентрации 100 мг/л. После даль-

нейшего увеличения времени контакта адсорбци-

онная способность материала остается почти неиз-

менной. 

В табл. 2 обобщены результаты обра-

ботки экспериментальных данных моделями 

псевдо-первого и псевдо-второго порядков, 

Еловича, Бойда и Морриса-Вебера для адсорб-

ции ионов Pb(II) на исследуемом материале. 

 
Таблица 2 

Параметры кинетических моделей для процесса 

сорбции Pb(II) на нанокомпозите 

Table 2. The kinetic models parameters of the Pb(II) 

sorption on the nanocomposite 

Экспе-

ри-

мент 

Модель Бойда Модель Морриса-Вебера 

𝒒𝒆 R2 𝒌𝒊𝒅 С R2 

~350 

0,9689 128,39 76,55 0,9947 

Модель псевдо-первого 

порядка 

Модель псевдо-второго 

порядка 

𝒌𝟏 𝒒𝒆 R2 𝒌𝟐 𝒒𝒆 R2 

0,1967 356,73 0,9943 0,0006 402,15 0,9672 

Модель Еловича 

β  α  R2 

0,01351 2,72∙102 0,9099 

 

Низкое значение коэффициента корреля-

ции для модели Еловича (R2 = 0,9099) указывает на 

то, что она имеет слабое соответствие эксперимен-

тальным данным. 

Расчетное значение 𝑞𝑒  кинетики псевдо-

второго порядка (402,15 мг/г), которое отклоняется 

от экспериментального значения 𝑞𝑒  (350 мг/г) и  

R2 = 0,9672 свидетельствует о том, что кинетиче-

ская модель псевдо-второго порядка слабо согласу-

ется с результатами эксперимента. 

Как можно заметить, уравнение псевдо-

первого порядка соответствует данным, получен-

ным в ходе эксперимента лучше, чем другие урав-

нения (R2 = 0,9943). Кроме того, вычисленное зна-

чение 𝑞𝑒  из модели псевдо-первого порядка хо-

рошо согласуется с экспериментальными результа-

тами. Эти данные свидетельствуют о том, что рас-

сматриваемая адсорбционная система соответ-

ствует кинетической модели псевдо-первого по-

рядка [41]. 
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Вместе с тем, для изучаемой системы (ад-
сорбент-ионы Pb(II)) свойственны три фазы (ад-
сорбция, поверхностная и внутричастичная диф-
фузия), для определения механизмов диффузии ис-
пользовались модели Морриса-Вебера и Бойда 
(табл. 2). Ожидается, что либо диффузия в жидкой 
пленке, либо диффузия внутри частиц, либо и то, и 
другое могут контролировать (ограничивать) про-
цесс адсорбции [42]. На рис. 7 экспериментальные 
данные обработаны в соответствии с моделями 
Морриса-Вебера и Бойда. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 7. Графические зависимости, полученные с использова-
нием моделей Морриса-Вебера (а) и Бойда (б) для адсорбции 

ионов Pb(II) на нанокомпозите 
Fig. 7. Graphical dependences obtained using the Morris-Weber 

(a) and Boyd (б) models for the Pb(II) ions adsorption on the 
nanocomposite 

 
Поскольку значение коэффициента регрес-

сии для модели Бойда имеет низкое значение  
(R2 = 0,9689), маловероятно, что пленочная диффу-
зия была единственным шагом, ограничивающим 
скорость. Из рис. 7а видно, что при адсорбции 
Pb(II) на нанокомпозите четко наблюдаются два 
линейных участка, причем первый линейный уча-
сток характеризует собой стадию диффузии внутрь 
частиц, а второй – стадию медленного равновесия. 
Однако, график зависимости qt от t1/2 не проходит 
через начало координат, что говорит о том, что 
внутричастичная диффузия не является лимитиру-
ющей стадией процесса. Следовательно, процесс 

адсорбции Pb(II) на нанокомпозите может носить 
сложный характер, состоящий одновременно из 
диффузии в пограничном слое и внутричастичной 
диффузии [43]. 

ВЫВОДЫ 

В настоящем исследовании разработан ги-

бридный сорбционный материал на основе о-УНТ 

и в-ОГ, модифицированных полианилином и фе-

нолформальдегидной смолой. Структурные, мор-

фологические, физические и химические свойства 

нанокомпозита изучены с использованием СЭМ и 

ПЭМ, спектроскопии комбинационного рассеяния, 

рентгеновской дифрактометрии и ИК-спектроско-

пии. Определены параметры пористого простран-

ства: величина удельной поверхности составила 

289 м2/г, объем микропор – 0,062 см3/г. Сорбцион-

ные свойства материала были исследованы на при-

мере процесса извлечения ионов Pb2+ из водных 

сред в статических условиях. Кинетика адсорбции 

была описана с применением моделей псевдо-пер-

вого и -второго порядка, Еловича, модели Мор-

риса-Вебера и Бойда. Процесс адсорбции удовле-

творительно описывается моделью псевдо-первого 

порядка, тем самым, указывая на протекание реак-

ции первого порядка между функциональными 

группами сорбента и ионом металла. Согласно 

диффузионным моделям, процесс может носить 

сложный характер, совмещающий диффузию в по-

граничном слое и внутричастичную диффузию. Та-

ким образом, можно утверждать, что адсорбция 

протекает в режиме смешанной диффузии с вкла-

дом взаимодействия между химически активными 

центрами сорбента и ионами металла. 
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