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Аннотация: Представлены результаты исследований ха-

рактера процессов сорбции кислотного красителя эозина Н на 
поверхности нативного и химически активированных углерод-
содержащих сорбционных материалов, полученных термолизом 
при температуре 500 °С отработанного кизельгурового шлама 
ТКШ500 – отхода маслоэкстракционного производства. В каче-
стве активаторов использовали 1М раствор гидроксида натрия, 
концентрированную азотную кислоту и ее 10%-й и 30%-й рас-
творы, 30%-й раствор пероксида водорода, 20%-й раствор хло-
рида натрия. Согласно полученным результатам, максимальная 
сорбционная емкость (0,0047 ммоль/г) характерна для ТКШ500, 
активированного 30%-м раствором HNO3. Величина адсорбции  
и равновесная концентрация рассматриваемых сорбционных 
материалов математически обработаны с использованием урав-
нений регрессии моделей сорбции с получением коэффициен-
тов детерминации. Определены термодинамические параметры 
адсорбционного процесса для каждого сорбента – кoнcтaнты 
сорбционного paвновeсия и свободная энергия Гиббса. Полу-
ченные результаты показали, что сорбция красителя эозина Н 
преимущественно является полимолекулярной.  

 
Введение 

 

Красители представляют собой чаще всего порошкообразные органи-
ческие вещества, растворимые в воде, спирте и органических растворите-
лях избирательно. Их отличительная особенность – способность пропиты-
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вать окрашиваемый материал (древесину, бумагу, текстиль) и давать цвет 
по всему объему. 

Существует большое разнообразие красителей, но из всех видов сле-
дует более подробно рассмотреть синтетические красители лакокрасочно-
го производства, так как они негативно воздействуют на окружающую 
природную среду. Синтетические красители образуют окраски, устойчи-
вые к различным физико-химическим воздействиям в процессах последо-
вательной переработки окрашенных материалов и при их эксплуатации, 
например, к обработке горячей водой и насыщению паром, действию ак-
тивного хлора и др. [1]. Сточные воды, содержащие примеси анионных 
(кислотных) красителей, образующиеся в текстильной, кожевенной и пи-
щевой промышленности, являются причиной значимых экологических 
проблем [1, 2].  

Такие красители обладают кислотными свойствами, используются 
при окраске белковых (коллаген кожи, шелк, шерсть и др.) и полиамидных 
волокон (пластмассы) под действием органических или минеральных ки-
слот, имеют высокую дисперсность, что позволяет им проникать  
в толщу ткани. Из всей группы красителей наибольшей растворимостью  
в воде обладают натриевые соли ароматических сульфокислот. Для них 
характерны высокая яркость и насыщенность цвета, устойчивость в усло-
виях агрессивных сред и мокрой обработки волокон, однако при воздейст-
вии света они не устойчивы [2]. 

Негативное воздействие анионных красителей на окружающую среду 
может привести к таким основным последствиям, как:  

– окрашивание водоемов, что уменьшает количество видимого света, 
проникающего через поверхностный слой и затрудняет фотосинтез вод-
ных растений, негативно воздействуя на пищевые цепи. Наиболее чувст-
вительны к снижению фотосинтеза зеленые микроводоросли, которые со-
ставляют основу водной пищевой цепи. Наличие красителей в водной сре-
де приводит к задержке их роста и деформации клеток [3]; 

– накопление красителей в природных водоемах и их сорбция органа-
ми гидробионтов, что может вызвать у них нескоординированное движение, 
расстройство дыхания, повреждение печени, дисфункцию почек и др. [4]; 

– нарушение баланса микробных сообществ в почве; 
– отрицательное воздействие на организм человека, вызывая аллер-

гию, астму, дерматит и расстройства центральной нервной системы,  
а также дисфункцию различных органов и др. [5, 6]. 

Все методы очистки от красителей подразделяются на деструктивные 
и недеструктивные, зависящие от целостности извлекаемого поллютан-
та [7]. К основным способам очистки сточных вод от кислотных красите-
лей можно отнести:  

– коагуляционный метод: в качестве коагулянтов в основном исполь-
зуют соли железа, алюминия, кальция [8]; 

– метод ионного обмена: удаление красителя осуществляется путем 
фильтрования очищаемой воды через синтетические или природные ионо-
обменные материалы, при этом снижается общее солесодержание воды,  
и за счет сорбции ионитами практически полностью снимается остаточная 
окраска сточных вод [9]; 
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– мембранная фильтрация: с целью извлечения красителей из сточных 
вод используются баромембранные процессы (под действием разности 
давлений): микрофильтрация, ультрафильтрация, нанофильтрация и об-
ратный осмос. 

Выбор способа очистки сточных вод, содержащих красители, зависит от 
их концентрации, химического строения, качества и количества содержащих-
ся примесей, а также требований, предъявляемых к очищенной воде [10]. 

Из недеструктивных методов, основанных на концентрировании ве-
ществ без их разложения, широко используются адсорбционные, характе-
ризующиеся высокой эффективностью очистки и экономической целесо-
образностью, поскольку позволяют использовать в качестве сорбентов как 
природные материалы (торф, различные глины, цеолиты, вермикулиты, 
алуниты), так и отходы производства (золу, опилки и др.) [2, 8, 11].  
Наиболее эффективными адсорбентами являются активированные угли – 
как порошкообразные, так и гранулированные [12]. Использование отхо-
дов в качестве сырья наиболее перспективно, поскольку способствует 
снижению загрязнения окружающей природной среды и сокращению за-
трат на производство новых сорбционных материалов [13, 14]. На сего-
дняшний день из большого разнообразия адсорбентов широкое примене-
ние получили углеродные и углеродсодержащие, что обусловлено наличи-
ем беспорядочной слоистой структуры углеродного слоя, которая обеспе-
чивает высокую эффективность очистки сточных вод, содержащих раз-
личные поллютанты [15 – 17]. 

В ряде случаев природные материалы и отходы производства облада-
ют недостаточной сорбционной емкостью, поэтому в целях увеличения их 
активности используют различные методы активации или модификации  
(рис. 1) [18, 19]. 

 

 
 
 

Рис. 1. Классификация способов модификации сорбентов 
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Цель работы – исследовать характер процесса адсорбции кислотного 
красителя эозина Н (ЭО) на поверхности нативного и химически модифи-
цированных образцов углеродсодержащего сорбционного материала, по-
лученного на основе шламового отхода производства растительных масел. 

 
Материалы и методы 

 

В качестве сорбционного материала рассматривали отработанный ки-
зельгуровый шлам (ОКШ) маслоэкстракционного производства, термиче-
ски модифицированный при температуре 500 °С в условиях недостатка 
кислорода, с условным обозначением ТКШ500. Кизельгуровый шлам  
с содержанием органических примесей до 70 % образуется на стадии вен-
теризации производства рафинированных растительных масел (рис. 2). 
Процесс основан на охлаждении масла до температуры кристаллизации 
растительных восков с последующим их отделением на намывных фильт-
рах, где в качестве фильтрующей загрузки используются порошкообраз-
ный минерал – диатомит [20, 21]. Химический состав минеральной части 
ОКШ, масс. %, следующий: SiO2 – 86,54; CaO – 5,85; Na2O3 – 2,9;  
Al2O3 – 2,4; Fe2O3 – 0,89; MgO – 0,54; K2O – 0,36; TiO2 – 0,14; P2O5 – 0,13;  
SO3 – 0,06. Отмечено, что в кизельгуровом шламе преобладает оксид 
кремния SiO2, так как сам минерал диатомит состоит из целых и частично 
разрушенных панцирей одноклеточных водорослей − диатомей, состоя-
щих в основном из аморфного кремнезема [21]. 

Отход относится к 4 классу опасности, к малоопасным материалам,  
и поэтому преимущественно размещается на полигонах ТКО. Однако вы-
сокая удельная поверхность материала способствует интенсивному окис-
лению органических примесей, что может привести к его самовозгоранию 
и возникновению пожароопасной ситуации [22]. Данная проблема стано-
вится все более актуальной с учетом увеличения объемов маслоэкстрак-
ционного производства [20]. Одним из решений может быть получение на 
основе ОКШ сорбционного материала, активного в отношении различных 
загрязняющих веществ. 

Процесс сорбции осуществляли в статических условиях в течение  
24 ч методом переменных концентраций с гидравлическим модулем 100, 
после перемешивания фазы разделяли центрифугированием. Начальную 
 

 
а)                                   б) 

Рис. 2. Чистый порошкообразный минерал –  
диатомит (а) и отработанный кизельгуровый шлам (б) 
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концентрацию красителя изменяли в интервале 0,174…0,660 ммоль/дм3 
(120,5…456,6 мг/дм3 соответственно). Содержание красителя эозина Н  
в модельных растворах до и после сорбции определяли методом фотомет-
рии при длине волны 510 нм с использованием фотоэлектроколориметра 
Apel AP-101 [23]. Химическую активацию поверхности ТКШ500 проводили 
24 ч при температуре 25 °С при соотношении фаз тв. (г) : ж. (мл) – 1:10.  
После активации сорбционные материалы отмывали дистиллированной 
водой до нейтральных значений рН и высушивали при температуре  
105 °С. В качестве активаторов использовали 1М раствор гидроксида на-
трия, концентрированную азотную кислоту HNO3 и ее 10%-й и 30%-й рас-
творы, 30%-й раствор пероксида водорода, 20%-й раствор хлорида на-
трия [24]. 

Сорбционную емкость, ммоль/г, определяли по формуле 
 

( )

а

кн

m

VCC
A

−
= ,                                                (1) 

где Сн и Ск – начальная и конечная концентрации красителя ЭО соответст-
венно, ммоль/дм3; V – объем раствора, дм3; ma – масса адсорбционного 
материала, г. 

 
Результаты и обсуждение 

 

Результаты исследования показали, что изотермы сорбции ЭО на ис-
следуемых углеродсодержащих сорбционных материалах – ТКШ500 ис-
ходном и химически модифицированных образцах, имеют S-образный 
вид, что обуславливает полимолекулярную адсорбцию (рис. 3).  

 

 
 

Рис. 3. Изотермы адсорбции красителя эозина Н нативным  
и химически активированными сорбционными материалами: 

1 – ТКШ500 исх.; 2 – ТКШ500+HNO3 (10%-й); 3 – ТКШ500+NaOH (1M); 4 – ТКШ500+HNO3 
(конц.); 5 – ТКШ500+H2O2 (30%-й); 6 – ТКШ500+NaCl (20%-й); 7 – ТКШ500+HNO3 (30%-й) 

Сравн,
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В области малых концентраций раствора красителя происходит обра-
зование монослоя молекул ЭО на поверхности углеродсодержащих сорб-
ционных материалов. Далее при увеличении содержания красителя проис-
ходит достраивание молекул ЭО до димера, что показывает резкое увели-
чение величины сорбции рассматриваемых сорбционных материалов,  
и сорбция приобретает полимолекулярный характер, то есть имеет несколь-
ко слоев, состоящих из молекул красителя эозина Н. Согласно полученным 
результатам наибольшая сорбционная емкость (0,0047 ммоль/г) наблюдает-
ся у ТКШ500, активированного 30%-м раствором HNO3 (см. рис. 3). 

В целях исследования механизмов процессов адсорбции красителя 
ЭО с использованием ТКШ500 построены изотермы в интервале концен-
траций 0,150…0,361 ммоль/дм3 (103,9…249,8 мг/дм3), соответствующих 
образованию монослоя [24]. 

Сорбционная емкость монослоя для нативного ТКШ500 составляет 
0,0025 ммоль/г. Химическая модификация ТКШ500 способствует увеличе-
нию сорбционной емкости по красителю ЭО. Максимальная сорбционная 
емкость монослоя характерна для ТКШ500, обработанного 30%-м раство-
ром HNO3, которая составляет 0,0047 ммоль/г и соответствует увеличению 
емкости по сравнению с исходным ТКШ500 на 88 %.  

 
Таблица 1 

Уравнения регрессии и коэффициенты детерминации 
 

Адсорбционный 
материал ТКШ500 

Модель сорбции 

Ленгмюра Фрейндлиха Дубинина–
Радушкевича Темкина 

Исходный 
y = 230,39x + 

+ 728,35 
y = 0,5548x – 

– 2,891 
y = –20,831x – 

– 7,2762 
y = 0,0003x + 

+ 0,001 
R2 = 0,9801 R2 = 0,9518 R2 = 0,9768 R2 = 0,9666 

+ NaOH (1M) 
y = 150,05x + 

+ 470,55 
y = 0,5816x – 

– 2,6851 
y = –123,67x – 

– 6,6381 
y = 0,0005x + 

+ 0,0017 
R2 = 0,9896 R2 = 0,9964 R2 = 0,9988 R2 = 0,9836 

+ NaCl (20%-й) 
y = 73,544x + 

+ 428,9 
y = 0,4494x – 

– 2,5937 
y = –41,98x – 

– 6,3681 
y = 0,0006x + 

+ 0,0022 
R2 = 0,9089 R2 = 0,9435 R2 = 0,9729 R2 = 0,9198 

+ H2O2 (30%-й) 
y = 86,254x + 

+ 447,67 
y = 0,4834x – 

– 2,6117 
y = 64,034x – 

– 6,9525 
y = 0,0006x + 

+ 0,0021 
R2 = 0,8633 R2 = 0,8987 R2 = 0,9940 R2 = 0,8729 

+ HNO3 (10%-й) 
y = 176,81x + 

+ 541,92 
y = 0,5896x – 

– 2,7474 
y = –80,141x –

– 6,8547 
y = 0,0005x + 

+ 0,0015 
R2 = 0,9886 R2 = 0,9959 R2 = 0,9938 R2 = 0,9818 

+ HNO3 (30%-й) 
y = 97,733x + 

+ 265,53 
y = 0,638x – 

– 2,4374 
y = –254,85x –

– 5,7393 
y = 0,001x + 

+ 0,0029 
R2 = 0,9523 R2 = 0,9656 R2 = 0,3860 R2 = 0,9362 

+ HNO3 (конц.) 
y = 189,72x + 

+ 175,53 
y = 0,8223x – 

– 2,4792 
y = –73,01x – 

– 6,5535 
y = 0,0009x + 

+ 0,0023 
R2 = 0,9996 R2 = 0,9999 R2 = 0,8846 R2 = 0,9899 
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Таблица 2 
Термодинамические параметры процесса адсорбции 

 

Адсорбционный материал ТКШ500 K ΔG, кДж/моль 

Исходный 0,32 ± 0,016 2,82 ± 0,14 

+NaCl (20%-й) 41,91 ± 2,096 –9,26 ± 0,46 

+NaOH (1M) 123,67 ± 6,183 –11,94 ± 0,60 

+H2O2 (30%-й) –64,03 ± 3,202 0 

+HNO3(10%-й) 0,002 ± 0,0001 15,397 ± 0,77 

+HNO3(30%-й) 0,004 ± 0,0002 13,68 ± 0,68 

+HNO3 (конц.) 0,003 ± 0,0002 14,39 ± 0,72 
 

Процесс адсорбции эозина Н на поверхности ТКШ500, модифициро-
ванного растворами 20%-м NaCl, 1М NaOH и 30%-м H2O2, описывается 
уравнениями модели сорбции Дубинина–Радушкевича, которая обуслов-
лена объемным заполнением красителем ЭО микропор сорбентов [25, 26]. 

По моделям сорбции определены термодинамические параметры ад-
сорбционного процесса для каждого сорбента: кoнcтaнты сорбционного 
paвновeсия K и свободная энергия Гиббса ΔG, кДж/моль (табл. 2).  
Константы определяли для каждой рассматриваемой модели сорбции по 
уравнениям регрессии с двумя переменными вида y = kx + b. Результаты 
ΔG показали, что в основном адсорбция эозина Н при использовании 
ТКШ500, активированных различными реагентами, за исключением хло-
рида и гидроксида натрия, не является самопроизвольной и протекает за 
счет внешних сил. 

При применении в качестве сорбента ТКШ500, активированного  
30%-м раствором перекиси водорода, между адсорбтивом (молекулами 
красителя, находящегося в сточной воде) и адсорбатом (молекулами кра-
сителя, уже поглощенного сорбентом) достигается адсорбционное равно-
весие – концентрации красителя эозина Н в растворе до адсорбции 
ТКШ500 + H2O2 (30%-й) и на его поверхности после адсорбции находятся  
в таком соотношении, при котором достигается равновесие, так как 
ΔG = 0, при этом их химические потенциалы равны. В условиях равнове-
сия скорости адсорбции и десорбции становятся равными [27, 28]. 

 
Заключение 

 

Таким образом, по результатам проведенных исследований можно 
сделать следующие выводы: 

1. Изотермы сорбции ЭО при использовании исследуемых углеродсо-
держащих сорбционных материалов – ТКШ500 исходного и химически мо-
дифицированных, имеют S-образный вид, что говорит о полимолекулярной 
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адсорбции. Наибольшее значение сорбционной емкости (0,0047 ммоль/г) 
достигается при использовании ТКШ500, активированного 30%-м раство-
ром азотной кислоты, и соответствует увеличению емкости на 88 % по 
сравнению с исходным образцом (0,0025 ммоль/г). 

2. При математической обработке с использованием моделей сорбции 
можно предположить, что сорбция красителя эозина Н с использованием 
ТКШ500 нативного может быть мономолекулярной на однородной поверх-
ности; при химической активации концентрированной HNO3 и ее 10%-м  
и 30%-м растворами – полимолекулярной на неоднородной поверхности; 
для ТКШ500, обработанного NaCl, NaOH и H2O2, может происходить объ-
емное заполнение красителем микропор сорбента.  

3. При расчете термодинамических параметров – кoнcтaнты сорбци-
онного paвновeсия и свободной энергия Гиббса, можно сказать, что в ос-
новном при использовании исследуемых активированных материалов, 
кроме ТКШ500+NaCl (20%-й) и ТКШ500 + NaOH (1M), адсорбция не являет-
ся самопроизвольной и протекает за счет внешних сил. При применении 
ТКШ500, активированного H2O2 (30%-й), на его поверхности достигается 
адсорбционное равновесие, то есть концентрации красителя эозина Н  
в растворе до адсорбции и после адсорбции таким материалом находятся  
в таком соотношении, при котором достигается равновесие. При этом ско-
рости адсорбции и десорбции становятся равными. 

 
Работа выполнена в рамках реализации федеральной программы под-

держки университетов «Приоритет 2030» с использованием оборудова-
ния на базе Центра высоких технологий БГТУ им. В. Г. Шухова. 
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Abstract: The article presents the results of studies of the nature of 

the sorption processes of the acid dye eosin H on the surface of native and 
chemically activated carbon-containing sorption materials – TKSh500, 
prepared by thermolysis at a temperature of 500 °C of spent kieselguhr 
sludge – waste from oil extraction production. 1M sodium hydroxide 
solution, concentrated nitric acid and its 10 % and 30 % solutions, 30 % 
hydrogen peroxide solution, 20 % sodium chloride solution were used as 
activators. According to the obtained results, the maximum sorption 
capacity (0.0047 mmol/g) is characteristic of TKSh500 activated by a 30 % 
HNO3 solution. The adsorption value and equilibrium concentration of the 
sorption materials under consideration were mathematically processed 
using regression equations of sorption models to obtain determination 
coefficients. Thermodynamic parameters of the adsorption process for each 
sorbent were determined – sorption equilibrium constants and Gibbs free 
energy. The results obtained showed that the sorption of the eosin H dye is 
predominantly polymolecular. 
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