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В работе показано влияние параметров процесса модифицирования активного угля 

фуллеренами на их защитные характеристики. Параметры работы адсорбента оценивали 

по времени защитного действия слоя адсорбента в условиях различной влажности паровоз-

душного потока. Модифицирование адсорбента проводилось с использованием водных рас-

творов фуллеренов, полученных с применением ультразвукового диспергатора. При этом 

фиксировалось изменение оптической плотности коллоидных водных растворов фуллеренов 

в зависимости от продолжительности диспергирования. Показано, что при длительной об-

работке достигается постоянное значение оптической плотности получаемых растворов. 

Причем такие растворы обладают относительной седиментационной устойчивостью в 

течение 120 мин, что достаточно для проведения процесса импрегнирования активного угля 

фуллеренами. Оптимальная продолжительность ультразвуковой обработки составила 15 мин 

(трехкратная обработка при продолжительности каждой 5 мин). При такой обработке до-

стигается оптимальное распределение агломератов фуллеренов в объеме воды. Время за-

щитного действия активного угля, модифицированного полученным раствором, превосхо-

дит время работы исходного активного угля практически на 50% в условиях высокой влаж-

ности и на 10% в условиях невысокой относительной влажности воздуха. Такой эффект свя-

зан с повышением дисперсионного взаимодействии между бензолом и активным углем и сни-

жением величины адсорбции паров воды в результате гидрофобизации поверхности. Допол-

нительная УЗ-обработка на стадии импрегнирования приводит к нивелированию данного 

эффекта. В то же время, интенсивное перемешивание активного угля с раствором фулле-

рена способствует более равномерному распределению и закреплению модификатора в ад-

сорбенте, и как следствие, увеличению времени защитного действия в условиях различной 

влажности газовоздушного потока. Рекомендуется проводить импрегнирование активного 

угля раствором фуллеренов с последующим интенсивным перемешиванием активного угля и 

раствора модификатора. 
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The article shows the influence of parameters of the process of modifying active carbon 

with fullerenes on their protective characteristics. The parameters of the adsorbent operation were 

estimated by the time of the protective action of the adsorbent layer in conditions of different hu-

midity of the steam-air stream. Modification of the adsorbent was performed using aqueous solu-

tions of fullerenes obtained using an ultrasonic dispersant. The change in the optical density of 

colloidal aqueous solutions of fullerenes was recorded depending on the duration of dispersion. It 

is shown that a constant value of the optical density of the resulting solutions is achieved during 

long-term processing. Moreover, such solutions have a relative sedimentation stability for 120 min, 

which is sufficient for the process of impregnation of active carbon with fullerenes with their use. 

The optimal duration of ultrasonic treatment was 15 min (three times each treatment with a dura-

tion of 5 min). With this treatment, the optimal distribution of fullerene agglomerates in the water 

volume is achieved. The time of protective action of the active carbon modified with the obtained 

solution exceeds the time of operation of the original active coal by almost 50% in high humidity 

conditions and by 10% in low relative humidity conditions. This effect is associated with an increase 

in the dispersion interaction between benzene and active carbon and a decrease in the amount of 

adsorption of water vapor as a result of hydrophobization of the surface. Additional ultrasound 

processing at the impregnation stage leads to the leveling of this effect. At the same time, intensive 

mixing of active coal with a fullerene solution contributes to a more uniform distribution and fix-

ation of the modifier in the adsorbent, and as a result, increases the time of protective action in 

conditions of different humidity of the gas-air flow. It is recommended to impregnate the active 

carbon with a solution of fullerenes followed by intensive mixing of the active carbon and the mod-

ifier solution. 

Key words: adsorption, aqueous solutions of fullerenes, modification of active carbons, impregnation, 
ultrasonic treatment, protective action time, hydrophobicity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Для обеспечения техносферной безопасно-
сти незаменимы сорбционные технологии. В 
настоящее время разрабатываются новые сорбенты 
на основе различного исходного сырья [1] и совер-
шенствуются традиционные путем химических и 
физико-химических методов модифицирования 
[2–5] для получения сорбирующих материалов, об-
ладающих высокими сорбционными и эксплуата-
ционными характеристиками. 

С развитием нанотехнологий широко стали 
применяться методы введения в материалы высо-
кодисперсных добавок, обладающих высокими 
значениями поверхностных энергий и изменяю-
щих свойства монокомпонентных и композицион-
ных материалов [6–8]. Одной из подобных добавок 
являются фуллероидные материалы: фуллерены, 
астралены, нанотрубки, добавление которых при-

водит к изменению функциональных свойств мате-
риалов различного назначения [9–12]. 

Такой подход стали использовать при полу-
чении сорбентов и катализаторов, осуществляя за-
крепление дисперсных добавок на активной по-
верхности пористых материалов [13–16]. Введение 
фуллеренов в количестве, не превышающем 0,5 % 
(масс. д.), приводит к изменению адсорбционных и 
ионообменных свойств сорбентов [17]. Так, моди-
фицированные фуллеренами активные угли обла-
дают сорбционной емкостью по катионам метал-
лов, органическим соединениям, значительно пре-
восходящей исходные сорбенты. Введение фулле-
ренов осуществляли как из водного раствора, ста-
билизированного краун-эфирами, так и без исполь-
зования стабилизаторов, но с применением ультра-
звукового диспергатора [18]. 

Цель данной работы – определить влияние 
диспергирования фуллеренов на сорбционную ак-
тивность модифицированных активных углей. 



 

E.A. Spiridonova et al. 

 

ChemChemTech. 2021. V. 64. N 10  127  

 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Модифицирование активных углей из вод-

ных растворов фуллеренов, как было показано ра-

нее [18], можно осуществить с использованием ор-

ганических стабилизаторов, позволяющих перево-

дить фуллерены, нерастворимые в воде, в водный 

раствор или без использования химических аген-

тов, но со стадией ультразвуковой обработки. 

Методика модифицирования активных уг-

лей аналогична методике получения катализаторов 

с каталитическими добавками, нанесенными на по-

верхность пористых тел [19], и состояла из следу-

ющих этапов: получение водного раствора фулле-

рена путем ультразвукового (УЗ) диспергирова-

ния, пропитка активного угля в статических усло-

виях, вылеживание с целью равномерного распре-

деления добавки, термообработка при температуре 

150°С. Содержание фуллерена в угле составило 

40 мкг/г, соотношение объема пропиточного рас-

твора к массе активного угля – 4 : 1. Для модифи-

цирования использовался активный уголь марки 

СКТ-6.   

Водный раствор фуллерена получали путем 

многократной обработки водно-фуллереновой си-

стемы на ультразвуковом диспергаторе УЗГ 13-

0,1/22 (ООО «Ультразвуковая техника»). Концен-

трация фуллерена в растворе составила 10 мг/дм3. 

Продолжительность одной ультразвуковой (УЗ) 

обработки, сопровождавшейся нагревом раствора 

до 75–80°С – 5 мин. При этом визуально наблюда-

лось однородное по всему объему помутнение рас-

твора.  

Степень диспергирования фуллеренов в 

воде оценивали спектрофотометрическим методом 

(Спектрофотометр УФ-1100, «Shanghai Marada 

Insruments Co., Ltd») по изменению оптической 

плотности раствора. Определение оптической 

плотности водных растворов фуллерена проводили 

в интервале длин волн 280–450 нм. Дальнейшие из-

мерения проводили при длине волны 450 нм. 

Изменение сорбционных свойств модифи-

цированных активных углей оценивали по времени 

защитного действия, пропуская паровоздушную 

смесь с исходной концентрацией паров бензола 

17 мг/дм3 через слой активного угля высотой 5 см 

с удельной скоростью 1,5 дм3/мин·см2 в соответ-

ствии с [20]. Исходную концентрацию и концен-

трацию бензола за слоем определяли с использова-

нием анализатора-течеискателя АНТ-3М. Проско-

ковая концентрация составляла 5 мг/м3. Влажность 

определяли с использованием измерителя влажно-

сти Ивит-М.Т.  

Как ранее было показано, одним из факто-

ров, способствующих повышению сорбционных 

свойств пористых углеродных материалов [18], яв-

ляется изменение гидрофобности поверхности ак-

тивных углей в результате модифицирования. Для 

оценки изменения гидрофобности Y в соответ-

ствии с методикой М.М.Дубинина [21], снимали 

изотерму адсорбции по парам воды. Затем строили 

касательную к адсорбционной ветви изотермы до 

пересечения с осью абсцисс. Чем при более высо-

ком относительном давлении начинается подъем 

изотермы и происходит пересечение касательной с 

осью абсцисс, тем более гидрофобной поверхно-

стью обладает сорбент. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Получение водных растворов фуллеренов 

является актуальной задачей для различных обла-

стей их применения. Существует несколько прин-

ципиально отличающихся подходов к получению 

растворов: перевод путем химических превраще-

ний фуллерена в водорастворимую форму, обра-

ботка с использованием стабилизаторов (каликса-

ренов, краун-эфиров), диспергирование механиче-

ским путем в жестких условиях. 

Основная задача при модифицировании 

фуллеренами активного угля – равномерно распре-

делить добавку по поверхности адсорбента. При 

этом использование ультразвукового диспергатора 

позволяет разрушить слабые межмолекулярные 

связи в структуре фуллерита (кубическая гране-

центрированная решетка, в узлах которой нахо-

дятся фуллерены) с образованием некрупных агло-

мератов, то есть с образованием относительно 

устойчивого коллоидного раствора [22–24]. 

На первом этапе работы провели много-

кратную обработку навески фуллерита в воде УЗ с 

определением оптической плотности в интервале 

длин волн 280-450 нм. Результаты представлены на 

рис. 1. 

 

 
Рис. Изменение оптической плотности водного раствора фул-

лерена от кратности обработки УЗ 

Fig. Change in optical density of an aqueous solution of fullerene 

from the multiplicity of ultrasonic treatment 
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При внесении навески фуллерита в воду оп-

тическая плотность такого раствора в первый мо-

мент времени соответствует оптической плотности 

воды, так как модификатор, обладающий гидро-

фобными свойствами, находится на поверхности 

раздела фаз. При воздействии ультразвука (УЗ) в 

течение нескольких секунд фуллерен распределя-

ется по объему раствора, приводя к появлению 

мутности. С увеличением кратности обработки до-

стигается предельное значение оптической плотно-

сти, что характеризует максимально возможное 

распределение частиц в объеме воды в данных 

условиях диспергирования. Вид зависимостей 

идентичен для различных длин волн, при которых 

происходит определение оптической плотности. 

Причем, зависимость оптической плотности рас-

твора от концентрации фуллерена в воде имеет ли-

нейный вид в диапазоне 0–80 мг/дм3, то есть со-

блюдается закон Бугера–Ламберта–Бера.  

Такая обработка приводит к образованию 

коллоидного раствора [22], который вероятно от-

носительно устойчив. В связи с этим, важной тех-

нологической характеристикой модифицирования 

активного угля является изменение оптической 

плотности раствора во времени (табл. 1). Данная 

характеристика остается практически постоянной 

при экспозиции раствора в течение 120 мин после 

трехкратной ультразвуковой обработки. Несмотря 

на то, что раствор модификатора после пятикрат-

ной обработки ультразвуком характеризуется бо-

лее высокими значениями оптической плотности, 

он менее устойчив и склонен к агломерации, дости-

гая через 120 мин тех же значений оптической 

плотности, что и трехкратно обработанный раствор.  

 
Таблица 1 

Изменение оптической плотности водного раствора 

фуллерена от времени экспозиции 

Table 1. The change in optical density of an aqueous so-

lution of fullerene from exposure time 

Время  

отстаивания,  

мин 

Оптическая плотность 

3-кратная  

обработка УЗ 

5-кратная  

обработка УЗ 

0 0,098 0,165 

5 0,097 0,140 

60 0,096 0,100 

120 0,094 0,090 

1440 0,048 0,044 

 

На следующем этапе провели модифициро-

вание активных углей водными растворами фулле-

ренов, полученными в различных условиях, с по-

следующим определением времени защитного дей-

ствия слоя модифицированного активного угля. 

Эксперимент проводили в условиях различной 

влажности газо-воздушного потока (табл. 2). 

Ранее было показано, что введение фулле-

рена способствует увеличению времени защитного 

действия [18]. Особенно преимущества модифици-

рованного угля заметны в условиях повышенной 

влажности, когда значительное влияние имеет кон-

курентная сорбция воды на активном угле. 

 
Таблица 2 

Влияние методики обработки водного раствора мо-

дификатора на гидрофобность и время защитного 

действия активного угля 

Table 2. The influence of the treatment method of the 

aqueous solution of the modifier on the hydrophobicity 

and time of the protective action of activated carbon 

Кратность  

обработок на  

УЗ-диспергаторе 

Время защитного  

действия, мин 
 

Гидрофоб-

ность Y φ = 58% φ = 98% 

- 50 30 0,32 

1 51 35 0,33 

2 51 35 – 

3 54 43 0,47 

4 55 44 – 

5 55 43 0,49 

 

Как видно из результатов, представленных 

в табл. 2, введение фуллерена в количестве 40 мкг/г 

в активный уголь повышает на 47 % время защит-

ного действия по парам бензола из потока воздуха 

с относительной влажностью φ = 98 %, а в условиях 

потока с относительной влажностью φ = 58 % на 10 %. 

Такой эффект влияния фуллеренов на активный 

уголь описывался ранее [17, 18] и обусловлен вли-

янием фуллерена на дисперсионное взаимодей-

ствие между активным углем и неполярными мо-

лекулами бензола с его повышением. В это же 

время снижается избирательность поверхности ак-

тивного угля к полярным молекулам воды, что кос-

венно подтверждается повышением гидрофобно-

сти поверхности активного угля (Y). Следует отме-

тить, что такой эффект возрастает при увеличении 

количества ультразвуковых обработок, которым 

был подвержен раствор фуллерена. Из приведен-

ных результатов видно, что в качестве оптималь-

ной подготовки раствора можно считать трехкрат-

ную УЗ обработку, позволяющую достичь наиболь-

ших положительных изменений времени защит-

ного действия модифицированного угля. Дальней-

шая обработка хоть и приводит к увеличению оп-

тической плотности раствора, то есть, вероятно, 

повышает степень диспергирования фуллерена в 

воде, но не ведет к увеличению времени защитного 
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действия, так как 5-кратная УЗ обработка способ-

ствует не только диспергированию фуллерена в 

растворе, но и повышает его склонность к агрега-

ции. Поэтому в качестве оптимального метода при-

готовления водного раствора фуллерена с концен-

трацей 10 мг/дм3 путем УЗ диспергирования можно 

считать 3-кратную обработку продолжительностью 

5 мин каждая в условиях эксперимента. 
Влияние диспергирования различных доба-

вок на свойства материалов прослеживается не 
только на примере физической адсорбции, но и при 

протекании хемосорбции. Так в работе [25] пока-
зано, что введение диспергированной меди в ак-

тивный уголь повышает его сорбционную емкость 
по аммиаку в 3,5–4,5 раза за счет формирования на 

поверхности углеродного носителя кристаллитов 

активной добавки значительно меньших размеров.  
Так как не происходит снижения оптиче-

ской плотности раствора в течение 120 мин (табл. 1), 
то можно считать, что в течение заданного периода 

раствор остается относительно устойчивым, а фул-
лерен находится в виде максимально диспергиро-

ванных агломератов, эффективных для пропитки 
активного угля. В то же время для равномерного 

распределения добавки по поверхности активного 
угля необходимо проводить длительное импрегни-

рование с последующим вылеживанием материала.  
Поэтому на следующем этапе система «раствор 

фуллерена – активный уголь» подвергалась сов-
местной трехкратной ультразвуковой обработке, 

общей продолжительностью 15 мин, с дальнейшим 
перемешиванием в течение 72 ч. Результаты пред-

ставлены в табл. 3. Водные растворы фуллеренов 

предварительно были подвержены трехкратной об-
работке на ультразвуковом диспергаторе. 

Обработка ультразвуком системы «раствор 
фуллерена – активный уголь» приводит к сниже-

нию времени защитного действия при невысоких 
влажностях по сравнению с активным углем, им-

прегнированным раствором фуллеренов, без до-
полнительных внешних воздействий. В то же 

время при высокой влажности наблюдается эффект 
гидрофобизации поверхности такого активного 

угля (табл. 1), так как время защитного действия 
несколько выше, чем для исходного угля. То есть 

можно предположить, что ультразвуковая обра-
ботка на стадии пропитки снижает взаимодействие 

между фуллереном и поверхностью активного 
угля, приводя к уменьшению дисперсионного вза-

имодействия.  

Интенсивное механическое перемешива-
ние смеси активного угля с раствором фуллерена 

способствует равномерному распределению до-

бавки фуллерена, при отсутствии эффекта его агре-
гирования, по активной поверхности углеродного 

адсорбента, что повышает эффект воздействия 
микродобавки на модифицируемый материал. Та-

кой прием, как видно из табл. 2, ведет к увеличе-
нию времени защитного действия по парам бен-

зола в условиях влажного воздуха.     
 

Таблица 3 

Влияние метода импрегнирования активного угля 

водным раствором фуллерена на время защитного 

действия в условиях газовоздушного потока различ-

ной влажности 

Table 3. The influence of the method of impregnation of 

activated carbon with an aqueous solution of fullerene 

on the time of the protective action in the conditions of 

gas-air flow of various humidity 

Содержа-

ние фулле-

рена, мкг/г 

Способ  

импрегнирования 

Время защитного  

действия, мин 

УЗ-дис-

пергатор 

Пере-

меши-

вание 

φ = 58 

% 

φ = 75 

% 

φ = 98 

% 

0 ‒ ‒ 50 39 30 

40 ‒ ‒ 54 46 43 

40 + ‒ 50 41 35 

40 ‒ + 58 55 45 

40* + + 58 55 47 
Примечание: * Обработка ультразвуком и последующее 
перемешивание 

Note: * Sonication and subsequent stirring 

ВЫВОДЫ 

Варьирование условий модифицирования 

активного угля водным раствором фуллерена поз-
воляет увеличить эффективность его работы в ди-

намических условиях по парам бензола.  
Показано, что трехкратная ультразвуковая 

обработка водно-фуллереновой смеси общей про-
должительностью 15 мин позволяет получить од-

нородную водную коллоидную систему с концен-

трацией фуллерена 10 мг/дм3, устойчивую в тече-
ние 120 мин.  

Установлено, что импрегнирование актив-
ного угля перемешиванием с водным раствором 

фуллерена, полученным с использованием ультра-
звукового воздействия, позволяет увеличить время 

защитного действия исходного адсорбента на 57 % в 
условиях относительной влажности воздуха φ = 98 %.  

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образования 

Российской Федерации (госзадание 785.00.Х6019). 
The work was supported by the Ministry of Sci-

ence and Higher Education of the Russian Federation 
(state assignment 785.00.Х6019). 
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