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Исследованы адсорбционные свойства активированного и графитированного уг-

леродных волокон к ионам тяжелых металлов, фенолам и анилинам. Показано, что мо-

дифицированные окислением концентрированными азотной и серной кислотами угле-

родные волокна количественно извлекают ионы тяжелых металлов из воды. Рассчита-

ны коэффициенты распределения и селективности адсорбции ионов тяжелых металлов 

на активированном углеродном волокне и его окисленных образцах, представлены ряды 

селективности адсорбции. Проведена предварительная обработка углеродных волокон 

органическими реагентами, содержащими гетероатомы-доноры активности и селек-

тивности. Предварительное нанесение на поверхность углеродного волокна мочевины 

сокращает время установления адсорбционного равновесия с 1,5 – 2 ч до 40 мин, и повы-

шает степень извлечения висмута до 64%. Модифицирование углеродного волокна тио-

мочевиной позволяет количественно (99%) извлекать висмут из воды за 20 мин. Степень 

извлечения олова модифицированным тиомочевиной волокном возрастает на 14% и до-

стигает 53%. Молибден (VI) и ртуть (II) извлекаются активированным углеродным во-

локном, модифицированным 15%-ным раствором тиомочевины на 80% и 99%, соответ-

ственно. Модифицирование поверхности активированного и графитированного углерод-

ных волокон фуллеренами С60 повышает адсорбционную способность активированного 

углеродного волокна к ионам кадмия до 69%, а графитированного углеродного волокна – 

до 64%. Из спрямленных в координатах уравнения Лэнгмюра изотерм адсорбции органи-

ческих и неорганических адсорбатов рассчитаны емкости монослоя, константы сорб-

ционного равновесия. Статические обменные емкости углеродных адсорбентов по ионам 

тяжелых металлов изменяются в пределах от 2,8 до 23,0 мг/г, константы адсорбцион-

ного равновесия – от 0,1·103 до 9,0·103. Показано, что адсорбция фенолов и анилинов за-

висит от взаимного расположения функциональных групп в молекулах адсорбатов. Кон-

станты адсорбционного равновесия пара-замещенных производных фенола и анилина 

несколько ниже, чем мета- и орто-производных, функциональные группы которых свя-

заны внутримолекулярной водородной связью и не могут в полной мере принимать уча-

стие в адсорбции. 
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The adsorption properties of activated and graphitized carbon fibers to heavy metal ions, 

phenols and anilines have been studied. It is shown that carbon fibers, modified by oxidation with 

concentrated nitric and sulfuric acids, quantitatively extract ions of heavy metals from water. The 

distribution and selectivity coefficients of adsorption of heavy metal ions on an activated carbon 

fiber and its oxidized samples are calculated, and selectivity series of adsorption are presented. 

Preliminary treatment of carbon fibers with organic reagents containing heteroatoms-donors of 

activity and selectivity was carried out. Preliminary application of urea to the surface of the car-

bon fiber, reduces the time of establishment of adsorption equilibrium from 1.5 - 2 h to 40 min, 

and increases the recovery of bismuth to 64%. Modification of the carbon fiber with thiourea al-

lows quantitatively (99%) to recover bismuth from water in 20 min. The degree of extraction of 

tin by modified thiourea fiber increases by 14% and reaches 53%. Molybdenum (VI) and mercury 

(II) are recovered by activated carbon fiber modified with a 15% solution of thiourea by 80% and 

99%, respectively. Modification of the surface of activated and graphitized carbon fibers with C60 

fullerenes increases the adsorption capacity of the activated carbon fiber to cadmium ions to 69%, 

and of graphitized carbon fiber to 64%. From the Langmuir equation rectified in the coordinates 

of the adsorption isotherms of organic and inorganic adsorbates, the monolayer capacitances and 

the sorption equilibrium constants are calculated. Static exchange capacities of carbon adsor-

bents for ions of heavy metals vary in the range from 2.8 to 23.0 mg/g. The adsorption equilibri-

um constants range from 0.1·103 to 9.0·103. It is shown that the adsorption of phenols and ani-

lines depends on the mutual arrangement of the functional groups in the adsorbate molecules. 

The adsorption equilibrium constants of para-substituted derivatives of phenol and aniline are 

somewhat lower than those of meta- and ortho-derivatives, the functional groups of which are 

bound by intramolecular hydrogen bonds and can’t participate fully in adsorption. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Углеродные волокнистые материалы, об-

ладающие высокой пористостью и удельной по-

верхностью, широко применяются для извлечения 

из водных сред как органических, так и неоргани-

ческих токсикантов [1-6]. Для усиления селектив-

ности адсорбции их можно подвергать направлен-

ной модификации. Химическое модифицирование 

преимущественно основано на окислении поверх-

ности различными окислителями. Это способ-

ствует появлению новых функциональных групп, 

обеспечивающих ионообменные свойства угле-

родных адсорбентов [7-9]. Метод импрегнирова-

ния углеволокнистых материалов различными ор-

ганическими реагентами ‒ более удобный и про-
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стой способ получения новых адсорбентов [10-14], 

поскольку спектр применяемых веществ с различ-

ными функционально-аналитическими группами в 

качестве модификаторов достаточно широк, а вы-

сокая пористость и проницаемость волокнистых 

углеродных материалов как исходной матрицы 

обеспечивает хорошее закрепление модификато-

ров на ее поверхности. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве адсорбентов использовали ак-

тивированное (АУВ), графитированное углерод-

ное гидратцеллюлозное волокно (ГУВ), окислен-

ные концентрированными азотной и серной кис-

лотами активированное углеродное волокно 

(ОАУВ), углеродные волокна, пропитанные рас-

творами мочевины, тиомочевины (5, 10, 15% масс.) 

и фуллеренов (0,02% масс. в толуоле). Для срав-

нения был взят березовый активированный уголь 

БАУ-А. Сорбционную способность адсорбатов 

изучали в статическом режиме при комнатной 

температуре из модельных водных растворов.  

Навески углеродных адсорбентов по 0,1 г, 

доведенные до постоянной массы, вносили в рас-

творы нитратов металлов с концентрацией 0,005-

0,05 мг/мл и перемешивали в течение установлен-

ного времени и рН. Фильтраты и исходные рас-

творы анализировали методом ААС. 

Для изучения адсорбции фенолов и анили-

нов навески адсорбентов 0,02 г, доведенные до 

постоянной массы, вносили в водные растворы 

адсорбатов концентрацией 0,02-0,8 мг/мл, пере-

мешивали не более 30 мин. Анализ растворов до и 

после адсорбции проводили методом ВЭЖХ на 

хроматографе Hewlett Packard с колонкой Hypersil 

ODS (200 мм × 2,1 мм, 5 мкм); подвижная фаза – 

ацетонитрил-вода 80:20 об.%; диодно-матричный 

детектор HP 1090, диапазон длин волн 230-276 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полученные изотермы адсорбции метал-

лов имеют Лэнгмюровский вид. В качестве при-

мера на рис. 1 приведены изотермы адсорбции 

ионов кадмия и их спрямление.  

Из спрямленных изотерм были рассчитаны 

параметры адсорбции – емкость монослоя (am, 

мг/г), константа адсорбционного равновесия (К). 

Статические обменные емкости углеродных ад-

сорбентов по ионам тяжелых металлов изменяют-

ся в пределах от 2,8 до 23,0 мг/г, константы ад-

сорбционного равновесия – от 0,1·103 до 9,0·103.  

 
а 

 
б 

Рисунок. Изотермы адсорбции (a): 1 – АУВ, 2 – ОАУВ 

(H2SO4), 3 - ОАУВ (HNO3) и спрямленные изотермы адсорб-

ции (б): 1 – АУВ, 2 – ОАУВ (H2SO4), 3 - ОАУВ (HNO3) ионов 

Cd2+ на углеродных волокнах 

Figure. Adsorption isotherms (a): 1 – AUV, 2 – OAUV (H2SO4),  

3 – OAUV (HNO3) and rectified adsorption isotherms (б): 1 – AUV,  

2 – OAUV (H2SO4), 3 - OAUV (HNO3) of Cd2+ ions on carbon fibers 

 

Таблица 1 

Параметры уравнения Лэнгмюра для адсорбции 

ионов металлов на углеродных волокнистых мате-

риалах и БАУ-А 

Table 1. Parameters of the Langmuir equation for ad-

sorption of metal ions on carbon fiber materials and 

BAU-A 

Ион 

металла 

БАУ-А АУВ ОАУВсерн ОАУВазотн 

am, 

мг/г 
К·103 

am, 

мг/г 
К·103 

am, 

мг/г 
К·103 

am, 

мг/г 
К·103 

Cr3+ 

(Cr2О7
2-) 

13,0 0,1 16,0 0,2 16,7 0,4 20,4 0,9 

Fe2+ (Fe3+) 

 
- - - - 9,8 0,1 10,2 7,0 

Pb2+ - - - - 5,2 0,6 23,0 9,0 

Cd2+ -  2,8 0,1 8,4 0,3 18,0 3,0 

Cu2+ 3,3 0,1 10,2 0,1 12,2 0,2 16,6 2,0 

Ni2+ 3,5 0,1 7,1 0,1 8,6 0,2 13,2 2,0 

Cо2+ - 0,1 4,0 0,1 5,6 0,2 10,3 0,6 

Zn2+ - - - - 5,6 0,4 12,0 0,4 
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Для характеристики селективности ионно-

го обмена ионов тяжелых металлов на модифици-

рованных углеродных волокнах рассчитали коэф-

фициенты распределения (КР) и коэффициенты 

селективности (КС) (табл. 2). 

Установлено, что ионы тяжелых металлов 

с высоким значением ионного радиуса проявляют 

высокую селективность к активированному угле-

родному волокну, окисленному азотной кислотой. 

Таблица 2 

Коэффициенты селективности ОАУВ (HNO3) к ионам 

тяжелых металлов (С0=0,01 мг/мл, Vр-ра=100 мл, 

mсорб=0,1 г, Т=293 K) 

Table 2. Selectivity coefficients of OAUV (HNO3) to 

heavy metal ions (С0=0.01 mg/ml, Vsol=100 ml, 

msorb=0.1g, Т=293 К) 

Бинарная смесь Ион металла КP КC 

Pb2+: Cd2+ 
Pb2+ 16,3 

14,8 
Cd2+ 1,1 

Pb2+: Cu2+ 
Pb2+ 18,1 

16,5 
Cu2+ 1,1 

Pb2+: Ni2+ 
Pb2+ 21,5 

19,5 
Ni2+ 1,1 

Pb2+: Co2+ 
Pb2+ 25,0 

19,2 
Co2+ 1,3 

Pb2+: Zn2+ 
Pb2+ 29,0 

20,7 
Zn2+ 1,4 

Cd2+: Cu2+ 
Cd2+ 0,8 

8,0 
Cu2+ 0,1 

Cd2+: Ni2+ 
Ni2+ 1,2 

9,5 
Cu2+ 0,6 

Cd2+: Co2+ 
Cd2+ 1,2 

12,0 
Co2+ 0,1 

Cd2+: Zn2+ 
Cd2+ 2,4 

12,0 
Zn2+ 0,2 

Cu2+ : Ni2+ 
Cu2+ 1,3 

2,0 
Ni2+ 0,8 

Cu2+ : Co2+ 
Cu2+ 1,9 

3,2 
Co2+ 0,6 

Cu2+ : Zn2+ 
Cu2+ 5,3 

4,4 
Zn2+ 1,2 

Ni2+ : Co2+ 
Ni2+ 1,1 

1,2 
Co2+ 0,9 

Ni2+ : Zn2+ 
Ni2+ 1,2 

2,0 
Zn2+ 0,6 

Co2+ : Zn2+ 
Co2+ 0,3 

1,1 
Zn2+ 0,2 

 

Коэффициенты селективности ионов метал-

лов к адсорбенту уменьшаются в следующем ряду:   

Pb2+    Cd2+         Cu2+       Ni2+      Cо2+    Zn2+. 

(0,126 нм) (0,099) (0,080) (0,074)    (0,078)  (0,083) 

Ряд селективности ионов тяжелых метал-

лов к исходному активированному углеродному 

волокну: Cr2О7
2-  Cu2+   Ni2+   Co2+   Cd2+; ряд 

селективности ионов тяжелых металлов к угле-

родному волокну, окисленному концентрирован-

ной серной кислотой: Cr2О7
2-   Cu2+   Fe3+   Ni2+  

 Cd2+   Zn2+  Co2+   Pb2+. Установлено, что ад-

сорбция ионов тяжелых металлов на углеродных 

волокнах проходит по смешанно-диффузионному 

механизму и не зависит от температуры [1]. 

Предварительное нанесение на поверх-

ность углеродного волокна мочевины сокращает 

время установления адсорбционного равновесия с 

1,5-2 ч до 40 мин, и повышает степень извлечения 

висмута до 64%. Модифицирование углеродного 

волокна тиомочевиной позволяет количественно 

(99%) извлекать висмут из воды за 20 мин. Степень 

извлечения олова модифицированным тиомоче-

виной, волокном возрастает на 14% и достигает 

53%. Молибден (VI) и ртуть (II) извлекаются ак-

тивированным углеродным волокном, модифици-

рованным 15%-ным раствором тиомочевины на 

80% и 99%, соответственно. Показано, что 100-

кратный избыток щелочных и щелочноземельных 

металлов не мешает эффективному извлечению 

металлов из воды. То есть введение на поверхность 

углеродных волокон гетероатомов-доноров элек-

тронной плотности способствует усилению элек-

тростатических взаимодействий ионов металлов с 

модифицированной поверхностью адсорбентов.  

Введение в качестве модификаторов в уг-

леродную матрицу фуллеренов посредством им-

прегнирования также позволяет повысить адсорб-

ционную активность углеродных материалов к 

металлам [15-19]. Было установлено, что степень 

извлечения ионов кадмия модифицированными 

фуллереном С60 активированным и графитирован-

ным углеродными волокнами при комнатной тем-

пературе и рН=6 составляет 69% и 64%, соответ-

ственно, в то время как активированное углерод-

ное волокно извлекает только на 35%, а графити-

рованное волокно не проявляет адсорбционной 

активности. Улучшение адсорбционных свойств 

модифицированных углеродных волокон, по 

сравнению с исходными, обусловлено увеличени-

ем количества адсорбционных центров и удельной 

поверхности адсорбентов. 
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Таблица 3 

Параметры адсорбции фенолов и анилинов на ак-

тивированном углеродном волокне 

Table 3. The parameters of adsorption of phenols and 

anilines on activated carbon fiber 

Адсорбат аm, ммоль/г К r2 

Фенол 4,3 ± 0,2 3909 0,98 

о-Нитрофенол 6,5 ± 0,3 25687 0,99 

о-Хлорфенол 6,5 ± 0,3 18026 0,99 

о-Метилфенол 3,9 ± 0,2 11464 0,99 

п-Нитрофенол 6,7 ± 0,3 19486 0,99 

п-Хлорфенол 6,3 ± 0,3 6761 0,99 

2,4-Динитрофенол 11,4 ± 0,6 5572 0,98 

2,4-Дихлорфенол 7,2 ± 0,4 28233 0,99 

2,6-Диметилфенол 7,6 ± 0,4 12871 0,98 

3,5-Диметилфенол 3,6 ± 0,2 5929 0,96 

о-Нитроанилин 5,9 ± 0,3 80500 0,99 

м-Нитроанилин 6,3 ± 0,3 51242 0,99 

п-Нитроанилин 6,8 ± 0,3 28256 0,98 

о-Хлоранилин 5,8 ± 0,3 42212 0,97 

м-Хлоранилин 7,6 ± 0,4 6223 0,99 

п-Хлоранилин 7,5 ± 0,4 41641 0,99 

2,4-Динитроанилин 7,9 ± 0,4 5118 0,99 

 

Изучение физико-химических закономер-

ностей адсорбции фенолов и анилинов из воды на 

активированном углеродном волокне показало, 

что на адсорбцию существенно влияет строение 

органических молекул адсорбатов, взаимное рас-

положение функциональных групп, способных к 

физическому взаимодействию с адсорбционными 

центрами адсорбента. Установлено, что активиро-

ванное углеродное волокно обладает высокой ад-

сорбционной активностью к изученным адсорба-

там (табл. 3). 

 

Константы адсорбционного равновесия 

пара-замещенных производных фенола и анилина 

несколько ниже, чем мета- и орто-производных, 

функциональные группы которых связаны внут-

римолекулярной водородной связью и не могут в 

полной мере принимать участие в адсорбции [20-22]. 

ВЫВОДЫ 

Окисление серной и азотной кислотами 

АУВ существенно повышает эффективность и 

селективность извлечения ионов тяжелых метал-

лов из их смесей, а также из минерализованных 

солями щелочных и щелочноземельных металлов 

водных сред. 

Модифицирование поверхности АУВ и 

ГУВ органическими модификаторами способ-

ствует повышению адсорбционной активности 

адсорбентов. 

Извлечение фенолов и анилинов из воды с 

помощью АУВ происходит количественно, зави-

сит от взаимного расположения функциональных 

групп. 

Статья издана при финансовой поддержке 

РФФИ, проект № 18-03-20012. 
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