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Аннотация: Представлены результаты использования  
термомодифицированного кизельгурового шлама производства 
растительных масел (ТКШ500) исходного и активированного 
30%-м раствором азотной кислоты (ТКШ500к) и 1М раствором 
гидроксида натрия (ТКШ500щ) для очистки модельных раство-
ров от красителя метиленовый голубой (МГ). Максимальное ак-
тивирующее воздействие достигнуто в результате кислотной 
обработки, что приводит к увеличению на 38 % общей кислот-
ности сорбционного материала по сравнению с исходным.  
Показано, что изотермы сорбции красителя на исходном и акти-
вированных образцах ТКШ500 имеют S-образный вид. В области 
малых концентраций красителя происходит образование моно-
слоя, при увеличении содержания красителя сорбция приобре-
тает полимолекулярный характер. Анализ ИК-спектров сорбци-
онных материалов после адсорбции красителя МГ показал сме-
щение в низкочастотную область положений полос в областях, 
отвечающих колебаниям связей О–Н и С=О, что свидетельству-
ет об ионизации гидроксильных и карбоксильных групп, при-
сутствующих в сорбционных материалах, и образовании связи 
между ними и молекулой МГ.  
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Синтетические красители формируют целый класс химических  
веществ, которые широко используются в различных отраслях промыш-
ленности. Основным потребителем является легкая промышленность.  
В настоящее время в мире выпускается более 100 тыс. красителей общим 
объемом около 1 млн т, из которых порядка 50 % составляют текстильные. 
Красильно-отделочное производство отличается значительной сложно-
стью процесса и высоким уровнем водопотребления. Широкий ассорти-
мент выпускаемой продукции формирует и перечень разнообразных тех-
нологических растворов для окраски и отделки тканей. В результате обра-
зуются сточные воды, содержащие не только красящие вещества, но и це-
лый комплекс загрязняющих компонентов – щелочи, кислоты, поверхно-
стно-активные вещества, взвешенные и коллоидные частицы.  

Для очистки сточных вод, характеризующихся высокой цветностью, 
на текстильных предприятиях используют различные методы – механиче-
ские, химические и физико-химические, включая электрохимические, ко-
торые условно можно разделить на деструктивные и недеструктивные [1].  

Деструктивные основаны на разложении органических веществ в ре-
зультате процессов окисления с образованием газообразных или низкомо-
лекулярных продуктов реакции. При этом используются химическое, 
электрохимическое и биохимическое окисление.  

Недеструктивные методы, основанные на концентрировании органи-
ческих веществ без их разложения, включают, главным образом, физико-
химические процессы – коагуляцию, флокуляцию, флотацию, сорбцию, 
мембранное разделение и выпаривание [2]. Из большого числа недеструк-
тивных методов в системах очистки окрашенных сточных вод широкое 
распространение получили адсорбционные процессы, что обусловлено их 
универсальностью, доступностью и высокой эффективностью. Используя 
сорбционные технологии, можно добиться снижения содержания загряз-
няющих веществ до нормативных значений в воде промышленного, обо-
ротного, санитарно-бытового и рыбохозяйственного назначения с одно-
временной утилизацией или регенерацией извлеченных компонентов.  
В качестве сорбционных материалов традиционно используются активи-
рованные угли. Однако они характеризуются высокой стоимостью и необ-
ходимостью регенерации, что приводит к значительному удорожанию 
системы очистки сточных вод. Поэтому наиболее перспективным является 
использование в качестве адсорбентов недорогих природных материалов, 
а также отходов промышленного и сельскохозяйственного производст-
ва [3, 4].  

В настоящее время в качестве потенциальных адсорбентов все чаще 
привлекают внимание углеродминеральные материалы, обладающие  
бифункциональными свойствами, то есть проявляющие высокую актив-
ность как в отношении ионов тяжелых металлов, так и органических со-
единений, в том числе и красителей. 

Существуют различные технологии получения подобных сорбцион-
ных материалов: смешение активированного угля, углеродсодержащего  
и глинистого сырья, силикагелей и т.д., а также использование карбониза-
ции растительных остатков – скорлупы грецкого или кедрового орехов, 
рисовой лузги, смеси минерального и растительного сырья или отходов 
органоминерального состава – сапропеля, дефеката, диатомитового шлама 
и др. [3, 5 – 8]. 
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В ряде случаев для увеличения сорбционной активности, повышения 
ионообменных и окислительно-восстановительных свойств полученных 
сорбционных материалов их дополнительно подвергают различным мето-
дам активации или модификации [9]: фиксация на поверхности разнопо-
лярных функциональных групп, введение в углеродную матрицу комплек-
сообразователей или, наоборот, удаление с поверхности углеродсодержа-
щего сорбента структурообразующей матрицы оксида кремния и многое 
др. В качестве модификаторов используются органические или неорганиче-
ские соединения, простые и сложные оксиды, кислоты, щелочи, соли [10]. 

Ранее проведенные исследования показали возможность получения 
углеродсодержащего сорбционного материала в результате карбонизации 
отработанного кизельгурового шламового отхода производства рафиниро-
ванных растительных масел [11]. Полученный продукт характеризуется 
как тонкодисперсный малопористый материал с мезопористой структурой, 
обладающий бифункциональными сорбционными свойствами – активен 
по отношению к ионам тяжелых металлов и органическим веществам,  
в том числе нефтепродуктам. Это обусловлено наличием в материале 
аморфного кремнезема, алюмосиликатов и сажеподобных углеродных 
частиц. Однако содержание функциональных групп на поверхности полу-
ченного материала незначительно, что определяет сходство углеродной 
части с активированными углями.  

Ионообменная емкость углеродсодержащего сорбционного материала 
обусловлена наличием на его поверхности кислородсодержащих функ-
циональных групп (КФГ). Увеличение содержания КФГ, а, следовательно, 
и сорбционной активности возможно посредством химической модифика-
ции углеродной составляющей поверхности материала.  

Цель работы – исследование влияния кислотной и щелочной модифи-
кации углеродсодержащего материала, полученного карбонизацией отра-
ботанного кизельгурового шлама производства рафинированных расти-
тельных масел, на его сорбционную активность по отношению к красите-
лю метиленовый голубой (МГ).  

Для приготовления модельных растворов использовали краситель МГ 
(МГ, N,N,N’, N’ – тетераметилтионина хлорид тригидрат) – органический 
основной краситель, который относится к группе тиазиновых красителей. 
Брутто-формула МГ – С16Н18N3SCl. 

В качестве исходного сорбента использовали ТКШ500 – углеродсо-
держащий материал, полученный термической обработкой кизельгурового 
шламового отхода маслоэкстракционного производства при температуре 
500 °С в условиях недостатка кислорода. 

Сорбцию МГ проводили с использованием ТКШ500 – исходного и ак-
тивированного в щелочной и кислотной средах, условно названные 
ТКШ500исх, ТКШ500щ и ТКШ500к соответственно. Активацию ТКШ500 осу-
ществляли обработкой растворами – 1М NaOH и 30%-й азотной кислоты 
при соотношении твердое : раствор = 1 : 10 по массе, выдерживали при 
температуре 295 ± 2 К при перемешивании в течение 24 ч. Затем сорбент 
отделяли от раствора фильтрованием и отмывали дистиллированной водой 
до нейтрального уровня рН, высушивали при температуре 105 °С. 
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Равновесие сорбции метиленового голубого на исходном и модифи-
цированных образцах ТКШ500 исследовали при температуре 295 ± 2 К  
в статических условиях методом переменных концентраций. Использова-
ли растворы с концентрациями МГ 5…1100 мг/дм3. В конические колбы 
помещали навеску сорбционного материала массой 0,5 ± 0,0002 г, добав-
ляли 50 см3 раствора МГ заданной концентрации и выдерживали при пе-
ремешивании в течение 24 ч. Фазы разделяли центрифугированием, и рас-
твор анализировали на содержание красителя методом спектрофотометрии 
при длине волны 720 нм на приборе КФК-3 (Россия).  

Содержание КФГ на поверхности сорбционных материалов – исход-
ного ТКШ500 и модифицированных растворами NaOH и HNO3, определяли 
методом кислотно-основного титрования основаниями различной силы  
по Боэму [12]. В качестве титрантов использовали 0,01М растворы NaOH, 
Na2CO3, NaHCO3. 

Сорбционную способность, ммоль/г, определяли по формуле 
 

( ) ,
a

кн
m

VСCA −
=                                                   (1) 

 

где Сн, Ск – соответственно начальная и конечная концентрации МГ, 
ммоль/г; V – объем раствора, дм3; ma – масса адсорбционного материала, г. 

По полученным значениям сорбционной способности строили изо-
терму адсорбции. 

С целью выявления участия различных функциональных групп сорб-
ционных материалов в сорбции МГ были сняты ИК-спектры поглощения 
образцов до и после сорбции. 

Условия модификации ТКШ500исх способствуют изменению химиче-
ской природы активных центров на поверхности сорбционных материа-
лов. Интерпретация полученных ИК-спектров проводилась с использова-
нием сведений, представленных в работе [13]. 

Результаты исследований показали, что модификация ТКШ500исх рас-
творами азотной кислоты и гидроксида натрия способствует увеличению 
интенсивности полос, характерных для гидроксильных групп и связи С=О, 
что указывает на увеличение их содержания и подтверждается количест-
венной оценкой КФГ на поверхности модифицированных сорбционных 
материалов (табл. 1). Согласно результатам, обработка раствором NaOH 
не оказывает влияние на содержание карбоксильных групп, но способст-
вует увеличению гидроксильных и лактонных функциональных групп, что 
отражается на повышении общей кислотности поверхности адсорбцион-
ного материала на 19 % по сравнению с исходным образцом. 

При обработке материала раствором азотной кислоты наряду с кар-
боксильными образуются гидроксильные и лактонные функциональные 
группы, общая кислотность углеродсодержащего сорбционного материала 
увеличивается на 38 % по сравнению с исходным. 

Поглощение в области 1882,5 см–1 может быть объяснено валентными 
колебаниями связи С=О карбоксильных групп. 
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Таблица 1 
 

Содержание КФГ на поверхности углеродсодержащих  
сорбционных материалов 

 

Сорбционный 
материал 

Количество КФГ, ммоль-экв/г 
карбоксильные лактонные гидроксильные сумма 

ТКШ500исх 0,002 ± 0,01 0,046 ± 0,01 0,089 ± 0,01 0,137 ± 0,01 
ТКШ500щ 0,002 ± 0,01 0,052 ± 0,01 0,109 ± 0,01 0,163 ± 0,02 
ТКШ500к 0,012 ± 0,01 0,080 ± 0,01 0,097 ± 0,01 0,189 ± 0,02 

 
Результаты исследования изотерм сорбции МГ на исследуемых угле-

родсодержащих сорбционных материалах, исходном и активированных 
растворами гидроксида натрия и азотной кислоты показали, что изотермы 
адсорбции МГ на исходном и активированных образцах ТКШ500 имеют  
S-образный вид и характеризуют полимолекулярную адсорбцию (рис. 1). 
В области малых концентраций раствора красителя происходит образование 
монослоя молекул МГ на поверхности углеродсодержащих сорбционных 
материалов. Максимальная сорбционная емкость монослоя характерна для 
ТКШ500к, которая составила 0,04 ммоль/г и соответствует увеличению  
емкости по сравнению с исходным ТКШ500 на 67 %. 

Далее при увеличении содержания красителя происходит достраива-
ние молекул МГ до димера, что отражается на резком увеличении сорбци-
онной емкости рассматриваемых сорбционных материалов, и сорбция 
приобретает полимолекулярный характер. Это хорошо согласуется с дан-
ными, представленными в работе [14], где указывается, что МГ при кон-
центрациях в растворе более 1×10–3 М может образовывать димеры.  
При высоких концентрациях данного красителя в растворах могут присут-
ствовать как ионы, так и ассоциаты, образованные в результате межмолеку-
лярных взаимодействий (сил Ван-дер-Ваальса) и водородных связей [10].  

 

 
 

Рис. 1. Изотермы адсорбции красителя МГ 
на углеродсодержащих сорбционных материалах: 

1 – ТКШ500исх; 2 – ТКШ500щ; 3 – ТКШ500к 
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Изотермы адсорбции и десорбции МГ на исследуемых сорбционных 
материалах указывают на преобладание химического характера механизм 
адсорбции. 

Анализ ИК-спектров сорбционных материалов после адсорбции кра-
сителя МГ показал изменения положений полос в областях, отвечающих 
колебаниям связей О–Н и С=О. Так, полосы при 3423,5 и 3458,3 см–1 в спек-
тре сорбционного материала ТКШ500к после сорбции МГ смещаются  
в низкочастотную область – в положение 3419,7 см–1, где проявляются 
деформационные колебания связи О–Н, в том числе, в составе фенольных 
групп (рис. 2). Полосы поглощения в области 1635,6 см–1 и 1884,4 см–1, 
отвечающие валентным колебаниям связи С=О карбоксильных групп  
в спектре сорбционного материала, не содержащего МГ, в спектрах после 
адсорбции МГ также смещаются в низкочастотную область – обнаружи-
ваются при 1616,3 см–1 и 1880,5 см–1 соответственно. Смещение в низкочас-
тотную область, согласно литературным данным [9], свидетельствует  
об ионизации соответствующих функциональных групп (гидроксильных  
и карбоксильных), присутствующих в сорбционных материалах, и образо-
вании связи между ними и молекулой МГ. 

Дополнительно для подтверждения механизма закрепления молекул 
МГ на поверхности исследуемых углеродсодержащих сорбционных мате-
риалов проведены эксперименты по десорбции МГ различными агентами. 
Десорбцию проводили последовательной обработкой дистиллированной 
водой и 1Н раствором НCl (табл. 2). 

Анализ результатов показал, что дистиллированной водой краситель 
практически не десорбируется, а использование 1Н НСl позволяет пере-
вести в раствор не более 1,3 % МГ как с поверхности исходного, так и мо-
дифицированных образцов сорбционных материалов (см. табл. 2). Следо-
вательно,  на  поверхности  исследуемых  углеродсодержащих  материалов 

 

 
 

Рис. 2. ИК-спектры ТКШ500к до (1) и после (2) адсорбции красителя МГ 

2

1

 

0,8 
 

0,7 
 

0,6 
 

0,5 
 

0,4 
 

0,3 
 

0,2 
 

0,1 
 

0 
1 000                2 000                 3 000                4 000   Волновое число, см–1 

Поглощение, ед.



УНИВЕРСИТЕТ им. В.И. ВЕРНАДСКОГО. №4(82). 2021.  35 

Таблица 2 
 

Степень вымывания красителя МГ с поверхности  
углеродсодержащих сорбционных материалов при десорбции, % 

 

Раствор при десорбции 
Углеродсодержащий сорбционный материал 
ТКШ500исх ТКШ500щ ТКШ500к 

Дистиллированная вода 0,2 0,3 0,1 
1Н раствор HCl 1,28 0,44 0,74 
 
молекулы МГ иммобилизованы за счет преимущественно химических свя-
зей, что хорошо согласуется с выводами авторов работы [9] и подтверждает 
результаты анализа ИК-спектров сорбционных материалов до и после сорб-
ции МГ. 

По результатам исследований можно сделать следующие выводы. 
Максимальное модифицирующее воздействие достигнуто обработкой 

углеродсодержащего сорбционного материала ТКШ500 30%-м раствором 
азотной кислоты, что приводит к образованию карбоксильных, гидро-
ксильных и лактонных функциональных групп, при этом общая кислот-
ность углеродсодержащего сорбционного материала увеличивается  
на 38 % по сравнению с исходным. Это отражается на увеличении сорбци-
онной емкости монослоя ТКШ500к, которая составила 0,04 ммоль/г и пре-
вышает емкость исходного ТКШ500исх на 67 %. 

Изотермы адсорбции МГ на всех исследуемых углеродсодержащих 
адсорбционных материалах имеют S-образный вид и характеризуют по-
лимолекулярную адсорбцию. Максимальная сорбционная емкость харак-
терна для ТКШ500к и составляет 0,244 ммоль/г.  

Изотермы адсорбции и десорбции МГ на исследуемых сорбционных 
материалах указывают на преобладание химического характера механизм 
адсорбции. 

Анализ ИК-спектров сорбционных материалов после адсорбции кра-
сителя МГ показал смещение в низкочастотную область положений полос 
в областях, отвечающих колебаниям связей О–Н и С=О, что свидетельст-
вует об ионизации гидроксильных и карбоксильных групп, присутствую-
щих в сорбционных материалах, и образовании связи между ними и моле-
кулами красителя МГ. 

 
Работа выполнена в рамках реализации Программы развития опор-

ного университета на базе БГТУ им. В. Г. Шухова с использованием обо-
рудования на базе Центра высоких технологий БГТУ им. В. Г. Шухова. 
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Abstract: The results of the use of thermally modified kieselguhr 

sludge from the production of vegetable oils (TKSH500) of the initial and 
activated with a 30 % solution of nitric acid (TKSH500k) and 1M sodium 
hydroxide solution (TKSH500sh) for purification of model solutions from the 
dye methylene blue (MB) are presented. The maximum activating effect 
was achieved as a result of acid treatment, which leads to a 38 % increase 
in the total acidity of the sorption material in comparison with the initial 
one. It is shown that the sorption isotherms of the dye on the initial and 
activated samples of TKSH500 have an S-shaped form. In the region of low 
dye concentrations, a monolayer is formed; with an increase in the dye 
content, sorption becomes polymolecular. Analysis of the IR spectra of 
sorption materials after adsorption of the MB dye showed a shift to the low-
frequency region of the positions of the bands in the regions corresponding 
to the vibrations of the O–H and C = O bonds, which indicates the 
ionization of hydroxyl and carboxyl groups present in the sorption 
materials, and the formation of a bond between them and the MB molecule. 
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