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Предложено модифицировать метод получения химического поглотителя амми-

ака и сероводорода с целью улучшения сорбционных характеристик. Исследована зависи-

мость кинетики процесса кристаллизации растворов сульфата меди (II) с концентрацией 

2,19 моль/дм3 и 2,38 моль/дм3 от способа приготовления пропиточного раствора: термиче-

ского с нагревом до температуры 80 - 90 °С, с использованием ультразвуковых колебаний ча-

стотой 22 кГц и интенсивностью 3,5 Вт/см2, а также термического метода с дополнитель-

ным введением в раствор 0,01% поверхностно-активных веществ (ПАВ) с неионогенными, 

анионогенными и катионогенными свойствами. Кристаллизацию сульфата меди осуществ-

ляли с использованием зондовой системы видео микроскопии. При охлаждении растворов, 

подвергавшихся воздействию ультразвука, наблюдается формирование кристаллов мень-

шего размера, введение ПАВ не влияет на размер кристаллов CuSO4. Исследована зависи-

мость физико-химических свойств раствора сульфата меди (II) концентрацией 1,17 моль/дм3 и 

2,26 моль/дм3 от введения 0,01% ПАВ и изменения температуры раствора. Выявлено, что 

введение ПАВ позволяет эффективно снижать поверхностное натяжение раствора при 

температуре 80 °С и уменьшать краевой угол смачивания раствором гранулы активного 

угля. С применением перечисленных методов приготовлены пропиточные растворы суль-

фата меди (II) и изготовлены образцы химического поглотителя аммиака и сероводорода 

путем импрегнирования гранулированного активного угля полученными растворами. Дока-

зано, что применение ПАВ и ультразвуковых колебаний в процессе приготовления пропиточ-

ного раствора позволяет увеличить количество активной формы меди на поверхности но-

сителя при пропитке, что способствует увеличению динамической емкости хемосорбентов. 
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угли, сульфат меди (II), активная форма меди (II), поверхностно-активные вещества, ультразвуковая об-

работка, термическая обработка 
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The method of obtaining a chemical adsorbent of ammonia and hydrogen sulfide is pro-
posed to be modified to improve sorption characteristics. The dependence of the kinetics of the 
process was studied - crystallization of solutions of copper (II) sulfate with a concentration of 2.19 mol/dm3 
and 2.38 mol/dm3 depending on the method of preparation of the impregnating solution: thermal 
with heating to a temperature of 80 - 90 °C, using ultrasonic oscillations with a frequency of 22 kHz 
and an intensity of 3.5 W/cm2, and the dependence of the studied thermal method with the addi-
tional introduction of 0.01% surfactants into the solution with nonionic, anionic and cationogenic 
properties. Crystallization of copper sulfate was performed using a probe video microscopy system. 
The formation of smaller crystals is observed upon cooling of the solutions subjected to ultrasound. 
The introduction of surfactants did not affect the size of the crystals of copper (II) sulfate. The 
dependence of the physicochemical properties of a solution of copper (II) sulfate at a concentration 
of 1.17 mol/dm3 and 2.26 mol/dm3 on the introduction of 0.01% surfactant and a change in the 
temperature of the solution was studied. It was found that the introduction of a surfactant can 
effectively reduce the surface tension of the solution at a temperature of 80 °C and reduce the 
contact angle of the solution of activated carbon granules. Impregnating solutions of copper (II) 
sulfate are prepared using the above methods and samples of a chemical adsorbent of ammonia 
and hydrogen sulfide are made by impregnating granular activated carbon with the obtained solu-
tions. It is proved that the use of surfactants and ultrasonic vibrations during the preparation of an 
impregnating solution allows to increase the amount of active form of copper on the surface of the 
carrier during impregnation, which helps to increase the dynamic capacity of chemisorbents. 

Key words: chemical absorber of ammonia and hydrogen sulfide, active granular carbons, copper (II) 
sulfate, active form of copper (II), surfactants, ultrasonic treatment, heat treatment 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время потребность человека в 

использовании средств индивидуальной защиты 

органов дыхания значительно возросла в связи с 

высокими темпами развития химической, нефтехи-

мической, фармацевтической промышленности и 

ряда других отраслей. 

С целью улавливания вредных и отравляю-

щих веществ как для индивидуальной, так и для 

коллективной защиты, широко используют метод 

хемосорбционного связывания на твердых пори-

стых сорбентах – химпоглотителях [1]. Такой тип 

связывания предполагает образование на поверх-

ности адсорбента химической связи с молекулами 

газообразных веществ [2]. В качестве пористой ос-

новы используются силикагель, алюмосиликаты, 

пористые металлы, полимеры, композиционные и 

углеродные [3] материалы. 

Известны различные способы импрегниро-

вания твердых носителей активными компонен-

тами. Наиболее широкое распространение в про-

мышленности получили такие методы нанесения 

активной фазы, как пропитка избытком раствора 

активного компонента с последующим отделением 
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использованного раствора от пропитанного носи-

теля, химическое осаждение добавки на поверх-

ность носителя из газовой фазы, метод синтеза ак-

тивного компонента на поверхности носителя [4, 5]. 

Однако, выше указанные методы не всегда харак-

теризуются высокой степенью воспроизводимо-

сти, не позволяют контролировать содержание ак-

тивной фазы, приводят к перерасходу материалов 

и образованию жидких и газообразных отходов. 

Одним из самых эффективных следует признать 

метод пропитки твердого носителя заданным объ-

емом раствора активного компонента адсорбцион-

ным способом с учетом степени заполнения пор 

сорбента, обеспечивающий равномерное распреде-

ление активного компонента на носителе и позво-

ляющий контролировать его содержание в погло-

тителе. 

Для химпоглотителей наиболее эффектив-

ным методом получения является импрегнирова-

ние пористого материала растворами различных 

солей металлов в зависимости от области примене-

ния поглотителя [6]. 

Одним из наиболее широко применяемых 

хемосорбентов является химпоглотитель аммиака 

и сероводорода, используемый в средствах коллек-

тивной и индивидуальной защиты органов дыха-

ния [7, 8]. 

Метод изготовления химического поглоти-

теля аммиака и сероводорода основан на импре-

гнировании активных гранулированных углей се-

рии АГ водными растворами сульфата меди (II) за-

данных концентраций с последующей термообра-

боткой. При пропитке активного угля раствором 

сульфата меди (II) часть CuSO4 химически связы-

вается с поверхностными кислородсодержащими 

функциональными группами. Основная часть раз-

мещается на поверхности гранул активного угля в 

виде кристаллов сульфата меди (II) различного раз-

мера [1]. 

Известно, что катион меди (II) является эф-

фективным комплексообразователем при поглоще-

нии аммиака из газовой среды [9]. Поглощение ам-

миака происходит благодаря хемосорбционному 

взаимодействию с сульфатом меди на поверхности 

пористой матрицы, при этом образуются коорди-

национные соединения состава [Cu(NH3)4]2+ [10].  

Механизм поглощения сероводорода имеет 

иной характер. На поверхности активного угля 

благодаря кислороду происходит окисление серо-

водорода до серы и воды [11]. Фиксация серы про-

исходит в мезопорах активного угля, однако дан-

ный процесс протекает с низкой скоростью. Увели-

чение скорости данного процесса возможно за счет 

введения каталитической добавки, роль которой 

может выполнять CuSO4 [12]. Кроме того, сульфат 

меди (II) связывает сероводород в сульфид меди (II). 

Растворимость сульфата меди (II) в воде су-

щественно зависит от температуры. Так, при 15 °C в 

1 дм3 воды растворяется 187 г соли, а при 80 °C – рас-

творимость увеличивается почти в 2 раза (349 г/дм3). 

Известно, что при получении химпоглотителя с вы-

сокой динамической активностью как по аммиаку, 

так и по сероводороду требуется внесение актив-

ной добавки в количестве не менее 13 % мас., что 

предполагает использование концентрированных 

растворов сульфата меди (II), которые могут быть 

получены только при температурах 80-90 °С. 

В процессе импрегнирования активного 

угля горячим раствором сульфата меди (II) проис-

ходит кристаллизация соли на поверхности носи-

теля. Размеры образующихся кристаллов зависят 

от многих факторов: концентрации пропиточного 

раствора, кислотности готового раствора, содержа-

ния примесей, характера поверхности носителя и 

его пористости [13]. 

Использование концентрированных рас-

творов при высоких температурах зачастую не поз-

воляет равномерно нанести добавку на поверх-

ность активного угля, так как большая часть соли 

на поверхности гранул находится в виде кристал-

лов крупных размеров.   

Целью данной работы является усовершен-

ствование способа изготовления химического по-

глотителя аммиака и сероводорода, повышение по-

казателей динамической емкости. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Кристаллизацию сульфата меди из водного 

раствора осуществляли с использованием зондо-

вой системы видео микроскопии «PVM Lasantec 

V819» фирмы «Mettler Toledo». Горячий раствор 

помещали в реактор с рубашкой, в которой цирку-

лировала охлаждающая жидкость. Циркуляция 

жидкости в рубашке реактора осуществлялась с ис-

пользованием программируемого термостата 

«Lauda ProLine RP 855», предварительно запро-

граммированного таким образом, чтобы обеспе-

чить необходимую скорость охлаждения. Для фик-

сации изображений использовали программное 

обеспечение «PVM On-line Image Acquisition», для 

обработки полученных снимков использовали про-

граммное обеспечение «Lasantec PVM Stat Acqui-

sition». 

Массовую долю общей и активной форм 

меди в образцах химпоглотителя аммиака и серо-

водорода анализировали методом выщелачивания 
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сернокислой меди раствором смеси кислот и во-

дой, соответственно, с последующим ее определе-

нием титриметрическим методом. Массовую долю 

связанной формы меди определяли, как разность 

между общей и активной медью. 

Динамическую емкость химпоглотителей 

по аммиаку и сероводороду определяли на динами-

ческой установке в неподвижном слое поглотителя 

заданной высоты при скорости газовоздушного по-

тока 1,575 дм3/мин при концентрациях аммиака и 

сероводорода 0,135 ммоль/дм3. 

Поверхностное натяжение (ПН) растворов 

сульфата меди и краевой угол смачивания (КУС) 

гранул активного угля раствором определяли на 

процессорном тензиометре К100 методами кольца 

Дью Нуи и пластины Вильгельми [14]. 

Раствор готовили ультразвуковым методом 

с помощью ультразвукового технологического ап-

парата серии «Волна» УЗТА-0,8/22-ОМУ при ча-

стоте УЗ-колебаний 22 кГц и интенсивности УЗ-из-

лучения 3,5 Вт/см2 до полного растворения соли в 

воде, при этом по мере растворения температура 

раствора достигала 80-90 °С.  

Приготовление раствора с применением 

ПАВ осуществляли термическим методом, но до-

полнительно в раствор вводили 0,01 % мас. ПАВ 

неионогенного (синтанолАЛМ-2–ПАВ-С, коками-

допропилдиметиламин – ПАВ-К) [15], катионоген-

ного (бензалкония хлорид – ПАВ-Б) характеров [16].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Традиционно химический поглотитель ам-

миака и сероводорода получают путем пропитки 

активного угля раствором сульфата меди (II), при-

готовленного термическим методом. В данной ра-

боте исследовано влияние способа приготовления 

пропиточного раствора – традиционного термиче-

ского, ультразвукового и с использованием ПАВ – 

на свойства химического поглотителя.  

Проведены исследования кинетики про-

цесса кристаллизации сульфата меди (II) из раство-

ров с концентрацией 2,19 моль/дм3, полученных 

вышеперечисленными методами. Приготовленные 

горячие растворы сульфата меди охлаждали до 

температуры 25 °С со скоростью 2 °С/мин. При по-

нижении температуры на 10 °С с помощью зондо-

вой системы «PVM LasentecV819» проводили ана-

лиз размера частиц в растворе с фиксацией изобра-

жений на снимках. Данная система позволила 

определить линейные размеры, форму, количе-

ственный фракционный состав, средний числовой 

размер кристаллов. 

 

Таблица 1 

Среднечисловой размер и количество регистрируе-

мых частиц сульфата меди (II) в растворах с темпе-

ратурой 25 °С, приготовленных различными мето-

дами 

Table 1. Average size and number of recorded particles 

of copper (II) sulfate in solutions with a temperature of 

25 °C, prepared by various methods 

Метод приго-

товления про-

питочного 

раствора 

Среднечисловой 

размер частиц 

Количество реги-

стрируемых частиц 

мкм % изм. 
шт/измере-

ние 
% изм. 

ТО 67,64 - 395,88 - 

УЗ 61,56 -9,0 558,99 +41,2 

ПАВ-С 75,54 +11,7 419,38 +5,9 

ПАВ-К 76,23 +12,7 332,07 -16,1 

ПАВ-Б 64,33 -4,9 417,75 +5,5 

 

Начало процесса кристаллизации сульфата 

меди (II) происходит при охлаждении растворов 

сульфата меди в температурном интервале от 50 °С 

до 40 °С независимо от метода приготовления рас-

твора. При охлаждении раствора, приготовленного 

под воздействием ультразвуковых колебаний, до 

температуры 25 °С, происходит формирование 

кристаллов соли меньшего размера, нежели при 

охлаждении раствора, приготовленного традици-

онным термическим методом. Такое уменьшение 

размеров частиц можно объяснить повышением 

скорости формирования центров кристаллизации и 

диспергированием растущих кристаллов [1, 17, 18]. 

Введение в раствор сульфата меди (II) не-

ионогенных ПАВ-С и ПАВ-К приводит к увеличе-

нию размера частиц при кристаллизации раствора 

на 11-13 %, при этом количество регистрируемых 

частиц снижается для раствора с ПАВ-К на 16,1%, 

а при использовании ПАВ-С наблюдается увеличе-

ние числа частиц на 5,9%. Введение в раствор ка-

тионогенного ПАВ-Б приводит к уменьшению раз-

мера частиц и росту их числа. 

Результаты табл. 1 свидетельствуют о раз-

личном влиянии представителей одной и той же 

группы ПАВ на процесс кристаллизации сульфата 

меди (II). Причем, если в случае введения ПАВ-К 

преобладает образование более крупных частиц за 

счет уменьшения числа мелких частиц по сравне-

нию с термическим методом без использования 

ПАВ, то в присутствии ПАВ-С наблюдается не-

сколько иной процесс: рост среднечислового раз-

мера частиц с одновременным увеличением их об-

щего числа. Последнее, как показывают литератур-

ные сведения [19], имеет место, если в качестве от-

дельных центров кристаллизации могут выступать 

частицы ПАВ. 
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Присутствие в процессе кристаллизации 

катионного ПАВ-Б приводит к уменьшению сред-

него размера частиц с одновременным ростом их 

числа, что позволяет утверждать о влиянии дан-

ного ПАВ на рассматриваемый процесс. Причиной 

уменьшения размеров кристаллизующихся частиц 

сульфата меди (II) может являться адсорбция ПАВ-

Б на поверхности кристаллов, что снижает ско-

рость их дальнейшего роста. 

Одной из причин снижения скорости роста 

кристаллов является изменение поверхностной 

энергии на границе раздела фаз. Другой причиной 

служит торможение процесса массопереноса из-за 

адсорбированного слоя ПАВ на поверхности кри-

сталлов. 

Проведены исследования по изучению вли-

яния температуры раствора сульфата меди (II), а 

также введения ПАВ различного типа на измене-

ние поверхностного натяжения (ПН) [20, 21] рас-

твора и краевого угла смачивания (КУС) гранулы 

активного угля раствором при концентрациях соли 

1,17 моль/дм3 и 2,26 моль/дм3. 

 
Таблица 2 

Влияние температуры и присутствие ПАВ в рас-

творе сульфата меди (II) на поверхностное натяже-

ние и краевой угол смачивания гранулы 

Table 2. The effect of temperature and the presence of 

surfactants in a solution of copper (II) sulfate on the 

surface tension and the contact angle of the granules 

Темпера-

тура рас-

твора, °С 

Наличие 

ПАВ в 

растворе 

Характеристики растворов суль-

фата меди (II) при концентра-

циях, моль/дм3 

1,17 2,26 

ПН КУС ПН КУС 

50 

- 45,17 63,12 - - 

ПАВ-С 26,14 24,63 27,18 67,26 

ПАВ-К 28,06 36,56 29,92 73,56 

ПАВ-Б 30,07 49,80 - - 

80 

- 44,58 63,07 35,45 75,38 

ПАВ-С 26,08 37,10 25,03 60,34 

ПАВ-К 26,41 42,20 30,46 60,33 

ПАВ-Б 26,87 41,69 - - 

 

Как следует из табл. 2, ПН раствора суль-

фата меди (II) и КУС гранулы активного угля при 

концентрации 1,17 моль/дм3 практически не зави-

сят от температуры раствора для соответствующих 

условий (отсутствие или присутствие ПАВ). В то 

же время, введение любого типа ПАВ в раствор 

приводит к снижению ПН раствора в 1,5-1,7 раза, 

также наблюдается снижение КУС гранулы актив-

ного угля раствором, что должно оказывать влия-

ние на характер распределения кристаллов суль-

фата меди (II) и в итоге на свойства химического 

поглотителя аммиака и сероводорода. Введение 

ПАВ-С и ПАВ-К в концентрированный раствор 

сульфата меди (концентрация 2,26 моль/дм3) также 

приводит к снижению ПН и КУС. 

С использованием пропиточных растворов, 

приготовленных различными методами, изготов-

лены образцы химического поглотителя аммиака и 

сероводорода. В качестве пористой матрицы ис-

пользовали активный гранулированный уголь се-

рии АГ с суммарным объемом пор по воде 0,83 см3/г, 

прочностью 86% и с размером гранул 1,0-1,5 мм. 

Суммарный объем пор по воде определяли путем 

заполнения водой пор сорбента размером от 0,5 до 

104 нм; прочность определяли по изменению гра-

нулометрического состава при механическом исти-

рании навески угля стальным стержнем в стальном 

барабане, вращающемся с определенной скоростью.   

Образцы поглотителя получены путем од-

нократной пропитки раствором сульфата меди (II) 

с концентрацией 2,3 моль/дм3. В работе использо-

ваны реактивы классификации «ч.д.а.». Термооб-

работку пропитанных образцов проводили в су-

шильном шкафу при температуре 160 °С. Характе-

ристики образцов поглотителя представлены в 

табл. 3. 

 
Таблица 3 

Влияние способа приготовления раствора сульфата 

меди (II) на характеристики поглотителя  

Table 3. The influence of the method of preparation of a 

solution of copper sulfate (II) on the characteristics of 

the adsorbent 

Наименование показателя 

Результаты испытаний 

при различных методах 

приготовления раствора 

ТО УЗ К С 

Массовая доля связанной 

сернокислой меди, % 
3,4 3,2 3,9 3,3 

Массовая доля активной сер-

нокислой меди, % 
12,3 14,1 15,4 13,3 

Доля активной формы серно-

кислой меди от общего со-

держания, % 

78,3 81,5 79,8 80,1 

Динамическая емкость по 

аммиаку, моль/дм3 0,68 0,95 0,81 0,77 

Динамическая емкость по се-

роводороду, моль/дм3 
0,56 0,59 0,59 0,54 

Примечание: ТО – образец поглотителя, полученный тер-

мическим методом приготовления пропиточного раствора, 

УЗ – ультразвуковым методом, К – с введением в раствор 

0,01% масс. ПАВ-К, С – с введением в пропиточный рас-

твор 0,01% масс. ПАВ-С 

Note: TO - a sample of the absorber obtained by thermal 

method of preparing the impregnation solution, US - by ultra-

sonic method, K - with introduction of 0.01% wt.% into the 

solution SAS-K, C - with introduction of 0.01% wt. SAS-C 
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Результаты табл. 3 показывают, что способ 
приготовления раствора сульфата меди (II) для 
пропитки активного угля серии АГ оказывает су-
щественное влияние на характеристики поглоти-
теля. Ультразвуковая обработка раствора и введе-
ние неионогенных ПАВ синтанола АЛМ-2 и кока-
мидопропилдиметиламина увеличивают массовое 
содержание как активной, так и общей сернокис-
лой меди (II), что приводит к увеличению динами-
ческой емкости поглотителя по аммиаку. Наиболее 
высокий показатель поглощения аммиака реализу-
ется при использовании ультразвукового метода 
приготовления пропиточного раствора, что может 
быть объяснено формированием кристаллов соли 
меньших размеров по сравнению с другими рас-
сматриваемыми методами. 

В случае поглощения сероводорода влия-
ние способа приготовления раствора сульфата 
меди (II) в меньшей степени оказывает влияние на 
характеристику динамической емкости поглоти-
теля. Учитывая, что механизм поглощения серово-
дорода имеет иной характер по сравнению с погло-
щением аммиака, и преобладающую роль играют 
поверхностные процессы окисления и связывания 
H2S, относительно небольшое увеличение динами-
ческой емкости реализуется в случае ультразвуко-
вой обработки и введения в кристаллизуемый рас-
твор ПАВ-К. Наиболее вероятно, что для указан-
ных методов подготовки растворов реализуются 
процессы кристаллизации частиц сульфата с более 
высокой доступной поверхностью. 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований 

показано, что применение пропиточного раствора, 

полученного в ультразвуковом реакторе, позво-

лило повысить динамическую емкость поглоти-

теля по аммиаку в 1,4 раза. Введение неионоген-

ных ПАВ синтанола АЛМ-2 и кокамидопропилди-

метиламина в раствор сульфата меди (II) приводит 

к увеличению динамической емкости поглотителя 

по аммиаку в 1,1-1,2 раза.   

Динамическая емкость по сероводороду 

практически не зависит от способа приготовления 

пропиточного раствора сульфата меди (II). 
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