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Разработан метод получения сорбента на основе целлюлозы, модифицированной 
углеродными нанотрубками. Установлены особенности сорбции ионов меди (II) в гетеро-
фазной системе «водный раствор – модифицированная целлюлоза». Функционализация 
целлюлозы, предварительно обработанной эпихлоргидрином и этилендиамином, окислен-
ными углеродными нанотрубками позволяет заметно повысить ее сорбционные свойства. 
Появление новых функциональных групп в структуре целлюлозного сорбента подтвер-
ждается данными инфракрасной спектроскопии. Микроскопические исследования по ме-
тоду сканирующей электронной микроскопии показывают наличие изменений поверх-
ностной структуры углеродных нанотрубок и сорбента на основе целлюлозы. Приведен 
элементный анализ поверхности образцов исходных и окисленных углеродных нанотру-
бок, а также модифицированной целлюлозы. Содержание кислорода в окисленных нано-
трубках превышает его содержание в исходных образцах на 13,5%, а появление азота в 
составе модифицированной целлюлозы указывает на присоединение этилендиамина. 
Определение среднего размера нанотрубок проведено методом динамического рассеяния 
света. Распределение углеродных нанотрубок по размерам свидетельствует о том, что в 
процессе окисления их линейный размер уменьшается, что связано с разрывом углерод – 
углеродной связи и формированием на концах углеродных нанотрубок новых карбоксиль-
ных групп. Результаты кинетических исследований представлены в рамках моделей ки-
нетики псевдопервого и псевдовторого порядков. Обнаружено, что более точное соответ-
ствие достигается при использовании модели псевдо-второго порядка. Обработка экспе-
риментальных изотерм сорбции согласно уравнению Ленгмюра позволила определить пре-
дельную сорбционную емкость исходного и модифицированного сорбента. Обнаружено, 
что сорбционная емкость модифицированной целлюлозы превышает таковую для исход-
ной целлюлозы более, чем в три раза. 
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A method for obtaining a sorbent based on cellulose modified with carbon nanotubes has 

been developed. The features of sorption of copper (II) ions in the heterophase system "aqueous 

solution - modified cellulose" have been established. Functionalization of cellulose, pretreated with 

epichlorohydrin and ethylenediamine, with oxidized carbon nanotubes makes it possible to notice-

ably increase its sorption properties. The appearance of new functional groups in the structure of 

the cellulose sorbent is confirmed by infrared spectroscopy data. Microscopic studies using the 

method of scanning electron microscopy show the presence of changes in the surface structure of 

carbon nanotubes and cellulose based sorbent. An elemental analysis of the surface of samples of 

original and oxidized carbon nanotubes, as well as modified cellulose, is presented. The oxygen 

content in oxidized nanotubes exceeds its content in the original samples by 13.5%, and the appear-

ance of nitrogen in the modified cellulose indicates the addition of ethylenediamine. The determi-

nation of the average size of nanotubes was carried out by the method of dynamic light scattering. 

The size distribution of carbon nanotubes indicates that their linear size decreases during oxida-

tion, which is associated with the breaking of the carbon–carbon bond and the formation of new 

carboxyl groups at the ends of carbon nanotubes. The results of kinetic studies are presented within 

the framework of pseudo-first and pseudo-second order kinetics models. It is found that a more 

accurate fit is achieved using a pseudo-second order model. The processing of experimental sorp-

tion isotherms according to the Langmuir equation made it possible to determine the limiting sorp-

tion capacity of the original and modified sorbent. It was found that the sorption capacity of the 

modified cellulose exceeds that of the original cellulose by more than three times. 
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BВЕДЕНИЕ 

Загрязнение биосферы в результате антро-

погенной деятельности неуклонно растет с каждым 

годом [1]. Превышение предельно допустимых 

концентраций тяжелых металлов в сточных водах 

промышленных предприятий, а также в объектах 

биосферы создает серьезные угрозы для природ-

ной среды и вызывает ухудшение здоровья людей. 

Поэтому в современных условиях приоритетной 

задачей является создание эффективных и экологи-

чески безопасных методов очистки сточных вод от 

ионов тяжелых металлов [2]. Существующие ме-

тоды очистки включают химическое осаждение, 

электрофлотацию, мембранное разделение, обрат-

ный осмос и др. [3]. В последние годы сорбцион-

ный метод рекомендуется в качестве экономиче-

ски жизнеспособной, устойчивой технологии для 

очистки сточных вод [4].  

При этом внимание исследователей при-

влекают сорбенты, получаемые при переработке 

отходов или побочных продуктов агропромышлен-

ного комплекса благодаря своей доступности, де-

шевизне, биоразлагаемости и способности извле-

кать из водных растворов ионы различных метал-

лов [5, 6].  

Наиболее перспективными современными 

материалами технического назначения являются 

природные полимерные волокнистые сорбенты, 

характеризующиеся высокой эластичностью, меха-

нической прочностью и хорошими сорбционными 

свойствами [7]. С целью расширения ассортимента 

сорбционных материалов для очистки водных рас-

творов различной природы актуальным является 

определение сорбционных свойств целлюлозосо-

держащих материалов и установление закономер-

ностей протекания сорбционных процессов с их 

участием [8]. Кроме того, целлюлоза и сорбенты на 

ее основе проявляют селективность, легко регене-

рируются, обладают развитой поверхностью, что 

наряду с их химической природой обусловливает 

сорбционные свойства в водно-органических сре-

дах [9]. Однако целлюлозосодержащие сорбенты 

уступают по сорбционной емкости промышлен-
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ным ионообменным смолам, поэтому для широ-

кого применения в системах сорбционной очистки 

их необходимо модифицировать. 

ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

Целлюлоза – один из самых распространен-

ных природных полимеров, главная составная 

часть клеточных стенок растений, обусловливаю-

щая механическую прочность и эластичность рас-

тительных тканей. Макромолекулы целлюлозы по-

строены из элементарных звеньев D - глюкозы (в 

пиранозной форме), соединенных 1,4-β-глико-

зидными связями в линейные неразветвленные 

цепи [10].  

Используемые для сорбции ионов тяжелых 

металлов целлюлозосодержащие материалы пред-

ставлены обширным набором отходов агропро-

мышленного комплекса, включая водные растения, 

морские водоросли, биомассы бактерий, дрожжей; 

грибов, и др. [11]. Эти биосорбенты имеют высокое 

соотношение площади поверхности к объему и со-

держат на поверхности много активных сорбцион-

ных центров, способных связывать тяжелые ме-

таллы (например, –COOH, -NH2, -ОН, -SH группы). 

Природные материалы извлекают ионы тяжелых 

металлов из водных растворов с различной эффек-

тивностью, которая, однако, уступает промышлен-

ным катионитам. 

Для повышения сорбционной емкости цел-

люлозу и материалы на ее основе модифицируют 

различными способами. Было обнаружено [12], что 

древесные опилки, модифицированные в плаз-

менно-растворной системе, демонстрируют замет-

ное улучшение кинетических характеристик по 

сравнению с исходным сорбентом. Это связано с 

изменением пористости поверхностного слоя сор-

бента, увеличением числа доступных функцио-

нальных групп, возрастанием гидрофильности и 

набухания полимера. Увеличение сорбционной ем-

кости целлюлозных сорбентов достигается при их 

модифицировании дихлортриазиновым соедине-

нием и поливинилпирролидоном за счет присоеди-

нения новых сорбционно-активных групп –SO3Na 

к молекулам целлюлозы по гидроксильным груп-

пам [13]. Азотсодержащий гидрофильный полимер 

закрепляется на поверхности сорбента за счет гид-

рофильных центров >N–CO–, фиксирует прямую 

форму красителя и способен связывать ионы ме-

таллов с образованием комплексного соединения. 

Авторы работы [14] предложили модифицировать 

целлюлозное волокно из кокосовой шелухи тани-

ном с применением в качестве сшивающего агента 

эпихлоргидрина и использовать полученный сор-

бент для удаления ионов тяжелых металлов, вклю-

чая Cu(II), Cd(II) и Pb(II). В [15] сообщается о по-

лучении сорбента для извлечения ионов тяжелых 

металлов из водных растворов путем термической 

обработки рисовой лузги, содержащего кислотные 

центры различных типов. На поверхности сорбента 

обнаружены карбоксильные группы, спиртовые и 

фенольные гидроксилы, силанольные и другие 

функциональные группы, выступающие в роли ак-

тивных центров сорбции. 

Обзор литературы свидетельствует, что раз-

работано множество способов модифицирования 

целлюлозы, однако перспективы получения эффек-

тивных сорбентов на ее основе далеко не исчер-

паны. В настоящей работе для функционализации 

целлюлозы предложено использовать в качестве 

модифицирующего агента углеродные нанотрубки, 

представляющие собой продукт термокаталитиче-

ского пиролиза углеводородного сырья на никеле-

вом катализаторе [16].  

Функционализация углеродных наномате-

риалов позволяет удалять неорганические при-

меси, эффективно сорбировать ионы тяжелых ме-

таллов, а также способствует удалению микроза-

грязнений и очистке от примесей, имеющих чрез-

вычайно низкую концентрацию [17]. Показано 

[18], что функционализация нанотрубок любым 

способом приводит к их укорочению и появлению 

на их поверхности дефектов. Установлено, что уг-

леродные нанотрубки характеризуются высокой 

адсорбционной емкостью по отношению к газам 

[19], а модифицированные углеродными нанотруб-

ками цеолиты эффективно удаляют ионы тяжелых 

металлов из водных растворов [20]. Таким обра-

зом, можно предположить, что модифицирование 

целлюлозы углеродными нанотрубками будет спо-

собствовать существенному увеличению ее сорб-

ционных свойств. 

Цель работы: разработка нового эффектив-

ного сорбента путем функционализации целлю-

лозы углеродными нанотрубками и исследование 

процесса сорбции ионов Cu(II) модифицирован-

ным сорбентом из водных растворов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Разработку нового сорбента проводили пу-

тем модифицирования хлопковой целлюлозы 

(ГОСТ 595–79) углеродными нанотрубками «Та-

унит–М», полученными в лаборатории ООО «Нано 

ТехЦентра» (г. Тамбов), представляющими собой 

одномерные наномасштабные нитевидные образо-
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вания поликристаллического графита длиной бо-

лее 2 мкм с внутренним диаметром 4-8 нм, наруж-

ным диаметром 8-15 нм, содержанием примесей до 

1,5% (в т.ч. аморфный углерод до 0,5%), удельной 

геометрической поверхностью более 300 м2/г, в 

виде сыпучего порошка черного цвета.  

Химические реактивы марки «х.ч.», исполь-

зуемые в экспериментах: NaOH, толуол, KMnO4, 

K2Cr2O7, H2SO4, эпихлоргидрин (СH2(O)CH-CH2Cl), 

этилендиамин (H2NCH2CH2NH2), KBr, CuSO4·5H2O. 

С целью улучшения сорбционных свойств 

хлопковой целлюлозы проводили ее химическое 

модифицирование. Целлюлозу, предварительно 

очищенную от примесей в растворе NaOH, перено-

сили в колбу, содержащую эпихлоргидрин. Реак-

цию проводили при температуре 60 С в течение 3 ч 

с обратным холодильником. Для непрерывного пе-

ремешивания использовали магнитную мешалку. 

Полученный продукт несколько раз промывали 

этиловым спиртом, затем дистиллированной водой 

до нейтральной реакции промывных вод и отжи-

мали. Далее целлюлозу обрабатывали этилендиа-

мином при модуле этилендиамин/целлюлоза, рав-

ном 2 и температуре 80 С в течение 3 ч с прямым 

холодильником с присоединенной колбой, запол-

ненной водой на 1/3 объема, для улавливания вы-

деляющихся паров HCl. Обработанную целлюлозу 

промывали дистиллированной водой от остатков 

этилендиамина и высушивали до постоянной 

массы. 

Окисление УНТ 0,1N раствором KMnO4 

или K2Сr2O7 проводили при модуле 25 в кислой 

среде (рН ~ 3), создаваемой серной кислотой, и 

температуре 60 С в течение 30 мин. Затем окис-

ленные УНТ промывали дистиллированной водой 

до нейтральной реакции и высушивали до постоян-

ной массы. 

Целлюлозу, обработанную эпихлоргидри-

ном и этилендиамином, переносили в колбу с при-

тертой пробкой, содержащую окисленные УНТ, 

предварительно растворенные в толуоле при мо-

дуле 50. При этом модуль раствор УНТ/целлюлоза 

равен 20. Реакцию проводили при температуре 25 С 

в течение 2 ч. Затем целлюлозу отделяли от рас-

твора УНТ в толуоле, отжимали, промывали ди-

стиллированной водой и прогревали при 100 С в 

течение 2 ч. 

Кинетику сорбции исследовали в статиче-

ских условиях при перемешивании методом огра-

ниченного объема раствора. Для получения кине-

тических кривых сорбции в серию пробирок поме-

щали навески (m) сорбента по 0,1 г, заливали их 

10 мл (V) водного раствора сульфата металла и вы-

держивали от 5 мин до 24 ч при перемешивании и 

температуре 273 К. Начальная концентрация (Со) 

ионов меди составляла 1,510-4 моль/л. Через опре-

деленные промежутки времени раствор отделяли 

от сорбента фильтрованием и определяли в нем те-

кущую концентрацию ионов металлов (Сτ) мето-

дом атомно-абсорбционной спектроскопии на при-

боре «210 VGP».  

Для получения изотерм сорбции в серию 

пробирок помещали навески (m) сорбента по 0,1 г, 

заливали их 10 мл (V) водного раствора сульфата 

меди с начальными концентрациями (С0) 510-4–

510-2 моль/л и выдерживали до достижения состо-

яния равновесия при температуре 273 К. Затем рас-

твор отделяли от сорбента фильтрованием и опре-

деляли в нем равновесную концентрацию ионов 

металла (С) методом атомно-абсорбционной спек-

троскопии на приборе «210VGP».  

Степень извлечения α определяли следую-

щим образом: 

100%
С

СС
α

0

0 


 

 
Сорбционную емкость (Аτ) сорбентов в 

каждый данный момент времени рассчитывали по 

формуле: 

V
m

СС
А 




)( 0 


 

В условиях установившегося равновесия в 

системе определяли равновесную концентрацию 

ионов металла в растворе (С) и рассчитывали рав-

новесную сорбционную емкость сорбентов (А): 

V
m

СС
А 




)( 0

 
Для обнаружения изменений в структуре 

хлопковой целлюлозы, углеродных нанотрубок и 

сорбентов на их основе использовали ИК-Фурье 

спектрометр Avatar 360 FT-IR E.S.P., для анализа 

поверхности модифицированной целлюлозы и 

определения элементного состава сканирующий 

электронный микроскоп «VEGA 3 SBН»; для опре-

деления размеров УНТ использовали анализатор 

Protocor. 

Относительная погрешность эксперимен-

тов рассчитывалась на основании данных равно-

весных и кинетических опытов, в которых каждая 

точка представляет собой среднее значение из трех 

параллельных опытов [21]. Погрешность прибора 

«210VGP» при определении концентрации ионов 

металлов составляет 5%. Погрешность экспери-

мента не превышала 10%. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Модифицирование целлюлозы этиленди-

амином. При обработке хлопковой целлюлозы 

раствором NaOH происходит активация, т.е. набу-

хание целлюлозы, разрыв значительного числа 

межмолекулярных водородных связей, что облег-

чает диффузию реагентов внутрь целлюлозных во-

локон и, как следствие, обусловливает повышен-

ную реакционную способность целлюлозы. Для со-

здания на хлопковой целлюлозе новых функцио-

нальных групп проводили ее двухстадийную обра-

ботку. На первой стадии целлюлозу обрабатывали 

эпихлоргидрином:  

 

 
Схема 1. Обработка целлюлозы эпихлоргидрином 

Scheme 1. Treatment of cellulose with epichlorohydrin 

 

При обработке целлюлозы эпихлоргидри-

ном образуется простой эфир целлюлозы по ОН– 

группе при С6, так как она является более реакци-

онно способной и имеет большую доступность. 

Затем полученный продукт обрабатывали 

этилендиамином: 

 

 
Схема 2. Обработка эпоксиопроизводного целлюлозы этилен-

диамином 

Scheme 2. Treatment of cellulose epoxy derivative with ethylene-

diamine 

 

При этом аминогруппа этилендиамина вза-

имодействует с эпоксидным циклом эпихлор-

гидрина, присоединенного к целлюлозе. В резуль-

тате раскрытия эпоксидного цикла при взаимодей-

ствии с этилендиамином образуется производное 

целлюлозы, содержащее аминогруппу. 

Окисление углеродных нанотрубок. Окис-

ление углеродных нанотрубок проводили окисли-

телями различной природы:  

 

а)
  

б)
  

Схема 3. Окисление углеродных нанотрубок: а) KMnO4; б) K2Cr2O7 

Scheme 3. Oxidation of carbon nanotubes: a) KMnO4; б) K2Cr2O7 

 

Условия окисления УНТ были выбраны, 

согласно [22]. 

В процессе окисления УНТ окислителями 

(KMnO4, K2Cr2O7) карбоксильные группы, в 

первую очередь, образуются на боковой поверхно-

сти в местах дефектов. Кроме того, происходит 

разрыв связи С–С ароматического кольца УНТ с 

одновременным формированием на концах кар-

боксильных групп.  

Модифицирование целлюлозы углеродными 

нанотрубками. Окисленные УНТ растворяли в то-

луоле и наносили на целлюлозу, предварительно об-

работанную эпихлоргидрином и этилендиамином: 

 

 
Схема 4. Модифицирование хлопковой целлюлозы углерод-

ными нанотрубками 

Scheme 4. Modification of cotton cellulose with carbon nanotubes 

 

Окисленные УНТ, проявляя кислотные свой-

ства, отдают протон Н+ от карбоксильной группы 

аминогруппе целлюлозы. В результате образуются 

аммониевые соли, которые при нагревании превра-

щаются с выделением воды в производное целлю-

лозы и УНТ, содержащее амидные функциональ-

ные группы.  

При модификации целлюлозы окислен-

ными УНТ был получен сорбент, имеющий равно-

мерную серую окраску. 

Анализ ИК-Фурье спектров сорбента на 

основе химически модифицированной целлюлозы. 

Улучшение сорбционных свойств модифициро-

ванной хлопковой целлюлозы можно объяснить 

тем, что в результате обработки в ее структуре по-

являются новые функциональные группы, способ-

ные эффективно связывать ионы тяжелых металлов 

[23]. Для обнаружения данных изменений были по-

лучены ИК спектры целлюлозы до и после модифи-

цирования углеродными нанотрубками (рис. 1). 

Изменения в спектре модифицированного 

сорбента по сравнению с нативной целлюлозой в 

области 1780-1600 см–1 и 1650-1450 см–1 связаны 

с появлением новых пиков, а в интервале 1300-

1250 см-1 – со сдвигом полосы поглощения. Появ-

ление небольшого пика при 1739 см-1 обусловлено 

валентными колебания карбонильной группы в 
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амидах, а появление полосы при 1539 см–1 обуслов-

лено деформационными колебаниями связи N–Н в 

амидах. Наблюдаемый сдвиг полосы поглощения с 

1285 см-1 в положение 1276 см-1 указывает на ва-

лентные колебания связи С-N в амидах [23]. 
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Рис. 1. ИК спектры: 1 – исходная целлюлоза; 2 – модифици-

рованная целлюлоза 

Fig. 1. IR spectra: 1 - original cellulose; 2 - modified cellulose 

 

Таким образом, данные ИК-спектроскопии 

подтверждают, что в результате модифицирования 

сорбента происходит закрепление углеродных нано-

трубок на целлюлозе за счет взаимодействия кар-

боксильных групп окисленных УНТ с аминогруп-

пами целлюлозы с образованием амидной связи в 

молекуле целлюлозы.  

Сорбционные свойства целлюлозы, моди-

фицированной углеродными нанотрубками. Для 

определения времени достижения сорбционного 

равновесия в гетерофазной системе «водный рас-

твор сульфата меди – целлюлозосодержащий сор-

бент» были получены кинетические кривые сорб-

ции ионов Cu(II). 

Согласно полученным данным, время до-

стижения сорбционного равновесия в гетерофаз-

ной системе «водный раствор сульфата меди – цел-

люлозосодержащий сорбент» составляет примерно 

30 мин, при этом степень извлечения ионов меди 

целлюлозой, модифицированной углеродными 

нанотрубками, на 38% превышает таковую для ис-

ходной целлюлозы и достигает 98%. 

Установление кинетической модели важно 

для выявления определяющих скорость стадий в 

процессе сорбции. Также знание кинетики адсорб-

ции металлов помогает в выборе оптимальных 

условий протекания адсорбционных процессов. 

Для процессов сорбции ионов тяжелых металлов 

природными сорбентами, в основном, использу-

ются кинетические модели псевдопервого или 

псевдовторого порядка. В модели псевдопервого 

порядка степень заполнения сорбционных центров 

прямо пропорциональна количеству незанятых 

центров, тогда как в модели псевдовторого порядка 

адсорбция металлов рассматривается как функция 

числа свободных активных центров и количества 

ионов металла в растворе. Модель псевдо-первого 

порядка имеет существенный недостаток: она хо-

рошо согласуется с данными, полученными в ре-

зультате экспериментов только для первых минут 

процесса адсорбции. Более точные результаты при 

обработке экспериментальных данных процесса 

сорбции для более длительного периода времени 

позволяет получить кинетическая модель псевдо-

второго порядка. Данная модель предполагает, что 

химическая реакция обмена лимитирует процесс 

сорбции. 
Для определения порядка реакции резуль-

таты кинетического эксперимента по сорбции 
ионов меди образцами исходной и модифициро-
ванной целлюлозы были обработаны с примене-
нием моделей кинетики псевдопервого и псевдо-
второго порядков. В линейной форме они могут 
быть представлены: 

- модель кинетики псевдопервого порядка:  
lg(qe – qt) = lgqe – k1t; 

- модель кинетики псевдовторого порядка: 

 

eet q

t

qkq

t


2

2

1 , 

где k1 (мин-1) и k2 (мг мин г-1) – константы скорости 
реакций псевдопервого и псевдовторого порядков, 
соответственно; qt(мг/г) – сорбционная емкость для 
времени t; qe(мг/г) – сорбционная емкость при рав-
новесии. 

Параметры этих моделей, рассчитанные из 

линейных зависимостей в координатах (qe - qt)  t и 

t/qt  t, соответственно, а также равновесные значе-
ния сорбции ионов Cu(II) и коэффициенты корре-
ляции представлены в табл. 1. 

Как следует из табл. 1, кинетика сорбции 
ионов меди более корректно (коэффициент корре-
ляции 0,99) описывается моделью псевдовторого 
порядка. Для данной модели на рис. 2 представлена 
обработка кинетических кривых сорбции ионов 
Cu2+ целлюлозой исходной и модифицированной 
углеродными нанотрубками. 

Для определения предельной сорбционной 
емкости исходной целлюлозы и целлюлозы, моди-
фицированной углеродными нанотрубками, были 
получены изотермы сорбции ионов Cu(II) из вод-
ного раствора сульфата меди (рис. 3). 
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Таблица 1 

Кинетические параметры сорбции ионов Cu2+ исходной и модифицированной хлопковой целлюлозой из 

водных растворов 

Table 1. Kinetic parameters of the sorption of Cu2+ ions by the initial and modified cotton cellulose from aqueous 

solutions 

Сорбент 

Равновесные  

значения 
Псевдопервый порядок Псевдовторой порядок 

α, % qe, мг/г qe, мг/г k1, мин-1 R2 qe, мг/г 
k2, мг* 

мин/г 
R2 

Исходная  

целлюлоза 
60 0,43 0,12 0,08 0,67 0,44 0,45 0,99 

Модифицированная 

целлюлоза 
98 1,16 0,94 0,26 0,95 1,25 0,74 0,99 

 
Таблица 2 

Параметры обработки изотерм сорбции ионов Cu(II) по модели Ленгмюра методом наименьших квадратов 

Table 2. Processing parameters of Cu(II) sorption isotherms according to the Langmuir model by the least squares 

method 

Сорбент 1/АК 1/А R А, моль/кг 

Модифицированная целлюлоза 0,09±0,0001 0,71±0,004 0,999 1,4 

Исходная целлюлоза 0,35±0,0002 2,39±0,003 0,999 0,42 
Примечание: R - коэффициент корреляции 

Note: R - correlation coefficient 
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Рис. 2. Кинетика псевдовторого порядка сорбции ионов 

Сu(II): 1 - нативная целлюлоза; 2 – модифицированная цел-

люлоза 

Fig. 2. Pseudo-second order sorption kinetics of Cu(II) ions:  

1 - initial cellulose; 2 - modified cellulose 

 

Полученные экспериментальные данные 

можно описать уравнением изотермы адсорбции 

Ленгмюра: 

)1( СК

СКА
А




 

  

(1)

 

где А – предельная, или максимальная, сорбцион-

ная емкость сорбента по данному металлу, моль/кг; 

К – концентрационная константа сорбционного 

равновесия, характеризующая интенсивность про-

цесса сорбции, л/моль; С – равновесная концентра-

ция сорбата, моль/л. 

Линеаризация изотермы сорбции по урав-

нению (2) позволяет графически определить в 

уравнении Ленгмюра величины А и К из опытных 

данных по распределению исследуемого сорбата в 

гетерофазной системе водный раствор – сорбент. 

КАА

С

А
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Рис. 3. Изотермы сорбции ионов Cu(II) из водного раствора 

CuSO4: 1 – исходная целлюлоза; 2 – модифицированная цел-

люлоза 

Fig. 3. Sorption isotherms of Cu(II) ions from an aqueous solution 

of CuSO4: 1 - initial cellulose; 2 - modified cellulose 

 

Результаты обработки изотерм сорбции 

ионов Cu(II) по модели Ленгмюра представлены в 

табл. 2. 

Таким образом, как видно из рис. 3 и табл. 2, в коор-

динатах С/А – С наблюдается линейная зависи-

мость с коэффициентом корреляции (R) 0,99. 
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Результаты, полученные при обработке 

изотерм сорбции с использованием модели ад-

сорбции Ленгмюра, свидетельствуют, что пре-

дельная сорбционная емкость (А∞) модифициро-

ванного образца в 3,3 раза превышает А∞ и состав-

ляет 1,4 моль/кг. Полученное значение А∞ сопоста-

вимо со статической обменной емкостью катионита 

КУ-2-8, которая составляет 1,8-1,9 ммоль/см3 [24].  

СЭМ-ЭДС – исследование сорбентов. СЭM-

изображение полученного в работе модифициро-

ванного сорбента на основе целлюлозы с нанесен-

ными углеродными нанотрубками представлено на 

рис. 4. 

 

 
Рис. 4. СЭМ - изображение волокна целлюлозы, модифициро-

ванной углеродными нанотрубками 

Fig. 4. SEM image of cellulose fiber modified with carbon nano-

tubes 

Как видно из рис. 4, на поверхности во-

локна целлюлозы имеются ворсинки, свидетель-

ствующие о закреплении на целлюлозе углеродных 

нанотрубок. 

ЭДС-анализ позволил определить содержа-

ние в исследуемых образцах элементов О и N, уве-

личение содержания которых свидетельствует о 

проведенной модификации. Результаты анализа 

свидетельствуют, что окисление углеродных нано-

трубок с большей эффективностью проходит при 

использовании перманганата калия, при этом со-

держание кислорода достигает 14,57%. Появление 

в элементном составе модифицированной целлю-

лозы примерно 5% азота указывает на присоедине-

ние этилендиамина.  

Изменение элементного состава поверхно-

сти образцов углеродных нанотрубок в результате 

их окисления бихроматом и перманганатом калия, 

а также элементный состав модифицированной 

целлюлозы представлен в табл. 3. 

Как следует из данных элементного ана-

лиза, перманганат калия эффективнее окисляет 

УНТ, по сравнению с бихроматом калия. Вывод о 

большей окислительной способности перманга-

ната калия, по сравнению с бихроматом калия в 

кислой среде, можно сделать из сравнения их нор-

мальных электродных потенциалов по отношению к 

нормальнорму водородному электроду: Ео
в = +1,52 

для МnO4
- и Ео

в = +1,36 для Сr2O7
2–[25]. 

Таблица 3 

Элементный состав углеродных нанотрубок и модифицифорованной целлюлозы 

Table 3. Elemental composition of carbon nanotubes and modified cellulose 

Элемент 

Содержание элемента, % 

в углеродных нанотрубках: в модифицированной 

целлюлозе исходных окисленных K2Cr2O7 окисленных KMnO4 

C 98,93 94,38 85,43 67,48 

О 1,07 5,49 14,57 27,56 

Cr - 0,13 - - 

N - - - 4,96 

Сумма 100,00 100,00 100,00 100,00 

 

Таким образом, СЭМ-ЭДС исследования 

показывают наличие изменений структуры поверх-

ности волокон целлюлозы, а также элементного со-

става углеродных нанотрубок и модифицированного 

сорбционного материала на основе целлюлозы. 

Определение среднего размера частиц угле-

родных нанотрубок методом динамического рассея-

ния света. Определение средней длины УНТ осу-

ществляли методом динамического рассеяния 

света на анализаторе Protocor. Распределение нано-

трубок в толуоле по размерам представлено в табл. 4.  

Таблица 4 

Определение среднего размера углеродных нанотру-

бок методом динамического рассеяния света 

Table 4. Determination of the average size of carbon 

nanotubes by dynamic light scattering 

Окислитель 

Линейный размер углеродных  

нанотрубок, нм 

исходных  окисленных  

- 1760 - 

KMnO4 - 1246 

K2Cr2O7 - 1262 
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На основании результатов исследования, по-

лученных методом динамического рассеяния света, 

было установлено, что в процессе окисления угле-

родных нанотрубок их линейный размер уменьша-

ется. Вероятно, уменьшение размера УНТ связано с 

разрывом связей С‒С и формированием в местах 

разрыва новых карбоксильных групп. Это согласу-

ется с данными ИК спектров и элементного анализа. 

ВЫВОДЫ 

Разработан новый способ получения сор-

бентов для извлечения ионов тяжелых металлов из 

водных растворов путем последовательной обра-

ботки целлюлозы эпихлоргидрином и этилендиа-

мином с последующей модификацией окислен-

ными углеродными нанотрубками «Таунит–М».  

Исследована кинетика сорбции ионов меди 

из водных растворов образцами исходной и моди-

фицированной целлюлозы. В ходе кинетического 

эксперимента определено время достижения рав-

новесия в гетерофазной системе «модифицирован-

ная целлюлоза – водный раствор CuSO4», которое 

составляет 30 мин.  

Кинетические кривые сорбции ионов Cu2+ 

обработаны с использованием моделей псевдо-

первого и псевдо-второго порядков. Установлено, 

что кинетика сорбции ионов Cu2+ исследуемыми 

сорбентами наиболее адекватно (с коэффициентом 

корреляции 0,99) описывается моделью кинетики 

псевдо-второго порядка. 

Экспериментальные изотермы сорбции 

ионов Cu2+ обработаны в рамках модели Ленгмюра. 

Установлено, что предельная сорбционная емкость 

образца целлюлозы, модифицированного углерод-

ными нанотрубками, составляет 1,4 моль/кг, что за-

метно превышает А для исходной целлюлозы. 

Микроскопические исследования по ме-

тоду SEM показывают наличие изменений струк- 

туры поверхности волокон целлюлозы, а также 

элементного состава углеродных нанотрубок и мо-

дифицированного сорбционного материала на ос-

нове целлюлозы. 

Окисление углеродных нанотрубок было 

проведено с использованием KMnO4 и K2Cr2O7. 

Обнаружено, что в процессе окисления содержа-

ние кислорода возрастает, а линейный размер УНТ 

уменьшается, при этом большее влияние оказывает 

KMnO4.  

На основе доступного, недорогого, эколо-

гически чистого, биоразлагаемого природного по-

лисахаридного материала - целлюлозы и углерод-

ных нанотрубок получен эффективный сорбент для 

очистки водных сред от ионов тяжелых металлов. 
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