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Представлены результаты исследования физико-химических свойств наноразмерных сорбентов с
кристаллической структурой анатаза и рутила, приготовленных методом высокоэнергетического
размола из порошков диоксида титана соответствующих модификаций. Морфология, фазовый со-
став, свойства поверхности изучены методами СЭМ, РСА, РФЭС. Измерен ξ-потенциал суспензий
сорбентов в зависимости от рН, точка нулевого заряда измерена методом “сдвига рН”. Установле-
но, что размол в течение 8 ч в среде изопропилового спирта приводил к существенному увеличению
количества кристаллитов с размером менее 10 нм, т.е. значительно улучшал сорбционные свойства
диоксида титана по отношению к экотоксикантам – ионам гексавалентого хрома и трехвалентного
мышьяка – по сравнению с исходным материалом. Максимальное удаление Cr(VI) из водных рас-
творов достигнуто в среде ацетатного буфера при рН 5, As(III) – в солянокислой среде при рН 2–3.
Предложен механизм адсорбции.
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Мышьяк и хром – загрязнители поверхност-
ных и подземных вод промышленно развитых ре-
гионов, поступающие в окружающую среду с
продуктами сжигания топлива, промышленными
стоками, из отвалов переработки руд и шламохра-
нилищ. Cr(VI) и As(III) – наиболее токсичные
формы мышьяка и хрома [1]; TiO2 – распростра-
ненный сорбционный материал, который отли-
чается низкой стоимостью, безопасностью для
окружающей среды и химической стабильно-
стью. Наноразмерные частицы TiO2 в водных сус-
пензиях обладают адсорбционными свойствами
благодаря образованию поверхностных гидрок-
сильных групп [2], эти свойства зависят от кри-
сталлической модификации и метода синтеза
TiO2. Сорбция хрома и мышьяка на TiO2, химиче-
ски синтезированном различными способами,
исследована в [3, 4]. Высокоэнергетический раз-
мол крупнокристаллического порошка – доступ-
ный метод получения наноструктурированного
TiO2 без многостадийного химического синтеза и
без использования токсичных реактивов. В рабо-
тах [5, 6] было показано улучшение сорбционных

свойств TiO2 после такого размола к некоторым
ионам металлов и красителям.

В данной работе изучено влияние размола на
сорбционное поведение двух модификаций TiO2 –
анатаза и рутила – по отношению к ионам Cr(VI)
и As(III). Образцы охарактеризованы методами
сканирующей электронной микроскопии и рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии. Ис-
следовано, как продолжительность размола влия-
ет на кристаллическую модификацию TiO2 и раз-
мер областей когерентного рассеяния, удельную
площадь поверхности, на электрокинетический
потенциал и значение рН точки нулевого заряда,
определенное методом “сдвига рН”. Рассмотре-
но, как характеристики образцов связаны с их
сорбционными свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Размол исследуемых образцов (R0 – рутил,

ООО “Компонент-реактив” и А0 – анатаз, Sigma
Aldrich, 99.8%) проводили в планетарной шаро-
вой мельнице Retsch PM 200. Материал гарниту-
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ры – ZrO2, стабилизированный Y2O3. Массовое
соотношение измельчающих шаров и порошка
TiO2 – 10 : 1. Размол проводили в изопропиловом
спирте; скорость вращения опорного диска –
500 об./мин при продолжительности размола 4 и
8 ч с реверсом. Для предотвращения нагрева каж-
дые 10 мин делали 15-минутные остановки. Об-
разцы рутила и анатаза исходные и после размола
в течение разного времени обозначены нами как
образцы серии R (R0, R4, R8) и образцы серии А
(А0, А4, А8), соответственно.

Для сравнения свойств использовали коммер-
чески доступный образец диоксида титана марки
Hombifine N (Sachtleben Chemie GmbH), моди-
фикация – 100% анатаз.

Фазовый состав образцов определяли методом
порошковой рентгеновской дифракции. Съемку
дифрактограмм проводили при комнатной тем-
пературе на дифрактометре D8 ADVANCE (CuKα-
излучение, 30 кВ, 40 мA, детектор VÅNTEC-1,
β-фильтр). Данные записывали в интервале углов
5–102° с шагом 0.021° по 2θ и экспозицией в точке
1487 с. Фазовый анализ определяли с использова-
нием программного пакета DIFFRACplus : EVA и
базы данных Международного центра дифракци-
онных данных (ICDD) PDF4. Количественную
оценку выполняли методом Ритвельда с исполь-
зованием программы TOPAS.

Морфологию изучали на двухлучевом скани-
рующем электронном микроскопе TESCAN SO-
LARIS FE-SEM (TESCAN, Чехия) с ускоряющим
напряжением 20 кВ в режиме вторичных электро-
нов.

Исследование образцов методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
проводили на электронном спектрометре фирмы
SPECS Surface Nano Analysis GmbH (Германия) с
анализатором PHOIBOS-150-MCD-9 и источни-
ком рентгеновского характеристического излуче-
ния XR-50 с двойным Al/Mg-анодом. Для записи
спектров использовали излучение AlKα (1486.6 эВ).
Относительные концентрации элементов опре-
деляли на основании интегральных интенсивно-
стей РФЭ-спектров с учетом сечения фотоиони-
зации соответствующих термов. Для детального
анализа использовали разложение спектров на
индивидуальные составляющие с помощью паке-
та программ CasaXPS. Для учета эффекта зарядки
образцов использовали положение пика Ti2p3/2 с
энергией связи 459.0 эВ.

Удельную площадь поверхности всех образцов
измеряли методом БЭТ на анализаторе Nova
1200e (Quantachrome Instruments, США) с предва-
рительной дегазацией при 150°C в течение 60 мин.

Точку нулевого заряда сорбентов методом
“сдвига рН” определяли аналогично методике,
описанной в [7]. В данной работе использовали

0.1 M раствор NaNO3, 0.1 г сорбента и время сус-
пензирования (перемешивания) – 48 ч. После
размола перед суспензированием образцы диок-
сида титана хранили 2–3 недели в герметичной
емкости.

Определение электрокинетического потенци-
ала образцов сорбентов в виде суспензий с раз-
личным значением рН, приготовленных таким
же образом, как для определения рНPZC, проводи-
ли на анализаторе DelsaNanoС. В основе опреде-
ления лежит измерение электрофоретической
подвижности частиц с использованием эффекта
Допплера. Изоэлектрическую точку (pHiep) опре-
деляли из пересечения графика ξ = f(pH) с осью
абсцисс.

Исследование адсорбции

Начальная концентрация растворов Cr(VI) –
50 мг/л. Основной раствор Cr(VI) 500 мг/л гото-
вили растворением 0.3525 г K2Cr2O7 в 250 мл де-
ионизованной воды и разбавляли ацетатным бу-
фером с рН от 4.0 до 6.3. Начальная концентрация
растворов мышьяка – 10 мг/л. Основной раствор
As(III) 1000 мг/л, приготовленный растворением
0.5602 г Na3AsO3⋅H2O в 200 мл деионизованной
воды, разбавляли, доводя до необходимого зна-
чения рН в интервале от 1 до 12 растворами
NaOH и HCl.

Сорбцию проводили в ротационном смесителе
0.05 г (для As) и 0.25 мг (для Cr) сорбента в 15 мл
раствора в течение 3 ч. Cорбенты от растворов
отделяли на центрифуге ОПн-8 на скорости
8000 об./мин в течение 15 мин. Концентрацию
мышьяка и хрома после сорбции определяли на
атомно-эмиссионном спектрометре с индуктивно
связанной плазмой SpectroBlue (Spectro Analytical
Instruments) с использованием спектральных ли-
ний мышьяка (189.042 нм) и хрома (267.716 нм).

Степень адсорбции (R, %) Cr(VI) и As(III) вы-
числяли по формуле:

(1)

где С0 – начальная концентрация, мг/л; Сe – рав-
новесная концентрация, мг/л.

Равновесную сорбционную емкость – количе-
ство адсорбированного элемента на 1 г сорбента
(qe, мг/г) рассчитывали по формуле:

(2)

где V – объем раствора, из которого проводилась
сорбция, л; m – масса сорбента, мг.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Характеризация сорбентов

Согласно данным микроскопии (рис. 1), ис-
ходный образец R0 состоит из округлых частиц
размерами ∼100 нм, образующих дендритоподоб-
ные агломераты микронных размеров. На по-
верхности агломератов наблюдаются кристалли-
ты от 10 до 50 нм. После 4 ч размола размер основ-
ных агломератов не изменился, однако на
поверхности крупных кристаллитов наблюдается
существенно большее число частиц с размерами
∼10 нм. Размол в течение 8 ч привел к образова-
нию микротрещин и пористой структуры, нано-
частицы на поверхности также несколько умень-
шились в размерах. Образец А0 состоит из округ-
лых частиц размерами от 20 до 200 нм,
образующих агломераты с размерами порядка не-
скольких микрон. После размола в течение 4–8 ч
на поверхности крупных кристаллитов наблюда-
ются нанометровые частицы (10–20 нм), начина-
ют наблюдаться микротрещины и зернистость
поверхности. Размер зерен при этом ∼5–10 нм.

В спектрах РФЭС образцов серий А и R обна-
ружены пики, соответствующие Ti, O и С, а также
относящиеся к примесным элементам. Относи-

тельные концентрации элементов в приповерх-
ностном слое образцов, определенные методом
РФЭС, представлены в табл. 1. В образцах серии
А содержание примесей незначительное. Образец
R0 содержит на поверхности существенное коли-
чество Al и Si, после размола концентрация Al и Si
на поверхности падает, что, вероятно, связано с
их диффузией в объем сорбента. Химический
анализ образцов cерии R методом ИСП-АЭС так-
же показал наличие в них значительных приме-
сей Al и Si – 1.54 и 0.67 мас. % cоответственно в
R0, причем при размоле содержание примесей
меняется несущественно (до 1.42 и 0.94 мас. % Al
и Si в R8). В то же время размол приводит к появ-
лению Zr на поверхности.

2p-Уровень титана вследствие спин-орбиталь-
ного взаимодействия расщепляется на два под-
уровня Ti2p3/2 и Ti2p1/2, спин-орбитальное рас-
щепление составляет 5.66 эВ. Пик Ti2p3/2 имеет
симметричную форму, при этом энергия связи
Ti2p3/2 составляет 459.0 эВ, что соответствует ти-
тану в состоянии Ti4+ в структуре TiO2. В работах
[8, 9] для TiO2 приводятся значения энергии связи
Ti2p3/2 в диапазоне 458.7–459.2 эВ, для титана в
состоянии Ti3+ – в диапазоне 456.2–457.4 эВ. Так-

Рис. 1. Микрофотографии исследуемых образцов.

200 нм 200 нм 100 нм

200 нм 200 нм 100 нм

A0

R0 R4 R8

A4 A8
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же в спектрах Ti2p титана всех образцов, за ис-
ключением A0, наблюдается малоинтенсивный
дублет в районе меньших энергий связи (энергия
связи Ti2p3/2 составляет 457.8 эВ), который, со-
гласно литературным данным, может быть отне-
сен к титану в состоянии Ti3+. Спектры O1s опи-
сываются несколькими пиками, соответствую-
щими кислороду в различном окружении. Пик
O1s в районе 530.3 эВ относится к кислороду в

структуре TiO2, пик в спектрах O1s в районе
531.9 эВ для образцов серии A относится к по-
верхностным OH-, сульфатным/сульфитным,
фосфатным группам, пик в районе и 533.6 эВ – к
адсорбированной воде. Для образцов серии R в
спектрах O1s наблюдается широкий пик в районе
532.1–532.3 эВ, который относится к кислороду в
составе примесных оксидов Al2O3, ZrO2 и SiO2.

Таблица 1. Относительные атомные концентрации элементов в приповерхностном слое образцов и энергия свя-
зи Ti2p, O1s и C1s

Примечание. Все соотношения нормированы на [Ti].

Образец [Ti3+] [C] [O] Примеси

Энергия связи, эВ

Ti3+

Ti2p3/2
O1s C1s

[S] [P] [K]
A0 0.01 2.38 3.25 0.03 0.12 0.12 – 530.3 285.3
A4 0.08 4.81 3.35 0.02 0.06 0.02 457.8 530.3 285.2
A8 0.11 6.18 3.56 0.02 0.05 0.01 457.8 530.3 285.2

[Al] [Si] [Zr]
R0 0.04 8.80 12.20 2.66 0.67 0.00 457.8 530.3 285.3
R4 0.05 4.98 5.44 0.62 0.17 0.04 457.8 530.2 285.3
R8 0.05 7.55 5.46 0.46 0.31 0.04 457.8 530.3 285.3

Таблица 2. Результаты определения фазового состава, характеристик поверхности и адсорбции исследуемых об-
разцов

Обозначение: H* – Hombifine N.

Обра-
зец

Фазовый состав 
(основные фазы) Средний 

размер 
ОКР, нм

S, м2/г pHiep pHpzc

Характеристики сорбции

As(III), pH  3 Cr(VI), рН  5

Фаза Содер-
жание, %

Размер 
ОКР, нм

qe, мг/г R, % qe, мг/г R, %

R0 Рутил 95.6 120 117.8 8 4.8 6.5 0.6 19.5 0.02 0.8
Анатаз 4.4 70

R4 Рутил 55.9 53.4 33.5 21 4.4 6.4 2.6 88.3 0.3 9.1
Рутил 43.6 7.9
Анатаз 0.5 40

R8 Рутил 47.4 53 30.6 30 3.3 6.2 2.9 95.5 0.5 17.9
Рутил 50.1 7
Анатаз 2.5 80

A0 Рутил 1.6 110 70.7 8 3.5 5.8 0.3 10.7 0 0
Анатаз 98.5 70

A4 Рутил 1.3 53 61.9 16 4.8 6.1 2.2 74.5 0.06 2.1
Анатаз 98.7 62

A8 TiO2(Pbcn) 39.7 5 66.0 31 3.2 6.3 2.7 91.9 0.4 13.2
Анатаз 55.7 115

H* Анатаз 100 10 10 260 н/о н/о 3.0 99.5 2.5 82.4
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Результаты определения удельной площади
поверхности (S) методом БЭТ, определения фа-
зового состава и размеров областей когерентного
рассеяния (ОКР) приведены в табл. 2.

Из табл. 2 следует, что при размоле образцов
R0 и А0 их удельная поверхность увеличилась в
∼3.8 раза, несколько увеличилась доля рутила в
образце R8, в образце А8 анатаз перешел в моди-
фикацию TiO2 высокого давления. Доля кристал-
литов с размером менее 10 нм после 8 ч размола
достигла для R8 – 50.1%, для А8 – 39.7%, средний
размер ОКР в результате меньше у R8, чем у A8.

Определение рН изоэлектрической точки
и точки нулевого заряда сорбентов

Поверхность раздела твердое/жидкость имеет
зависящий от рН поверхностный заряд, обычно
положительный при низких значениях рН и от-
рицательный при высоких. Его знак и величина
влияют на взаимодействие с ионами, присутству-

ющими в растворе, и на физические свойства
дисперсий, например, их устойчивость к коагуля-
ции. Поэтому значение рН0, при котором общий
заряд равен нулю, – важная характеристика твер-
дых поверхностей. Величину рН0, полученную
посредством электрокинетических измерений,
обозначают рНIEP, полученную методом потен-
циометрического титрования – рНPZC (рН0, опре-
деленную методом “сдвига рН”, можно считать в
первом приближении величиной рНPZC) [8]. Ре-
зультаты определения рНIEP и рНPZC исследуемых
образцов приведены на рис. 2, а также в табл. 2.

Как видим, ξ-потенциал образца А0 положи-
телен при рН < 3.5, образца R0 – при рН < 5. Зна-
чение рНIEP обоих исходных образцов находится
несколько ниже, чем обычно у образцов TiO2.
Так, в обзоре [10] можно видеть, что наиболее ча-
сто встречаются значения рНiep 6.0 ± 0.5. Возмож-
но, низкие значения рНIEP связаны с загрязнени-
ем поверхности исследуемых образцов, о котором

Рис. 2. Электрокинетические кривые исследуемых образцов, а также зависимости для определения рНPZC методом
“сдвига рН”.
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свидетельствуют приведенные выше результаты
РФЭС. На такую возможность указывается, на-
пример, в [11]. В результате размола рНIEP рутила
смещается в более кислую область (рНPZC ∼ 3 у
R8), у анатаза в целом тоже, хотя картина не столь
однозначна. Зависимость ξ-потенциала от рН
имеет сложную форму: наблюдаются минимумы
и максимумы и даже изменение знака потенциала
для образцов A4 и R4. Такое поведение электро-
кинетических кривых характерно, скорее, для об-
разцов TiO2 в случае специфического взаимодей-
ствия с многозарядными анионами либо анион-
ными ПАВ [12]. По нашему мнению, возможные
причины подобной формы электрокинетических
кривых:

– различный состав и количество поверхност-
ных примесей в исходных образцах, содержание
которых изменяется в процессе размола;

– довольно высокая ионная сила раствора
(данные о монотонно уменьшающемся ξ-потен-
циале в зависимости от рН получают обычно, при
использовании фоновых растворов электролитов
с концентрацией 0.01–0.001 М);

– увеличение поверхностной энергии частиц
сорбента и их способности образовывать агрега-
ты под влиянием механоактивации.

В целом характер изменения ξ-потенциала об-
разцов серий А и R в зависимости от рН схож, и
ДЭС их частиц в водных растворах, вероятно,
имеет схожее строение.

Зависимости сдвига рН раствора от его на-
чального значения для образцов серий А и R име-
ют сходный вид. Положение рНpzc мало отличает-
ся в зависимости от модификации TiO2 и времени
размола и находится в типичном для образцов
TiO2 диапазоне рН 5.8–6.5 [10], выше значений
рНIEP. Отличие значений рНPZC и рНIEP свиде-
тельствует о том, что в формировании ДЭС, по-
мимо Н+ и ОН–, участвуют и другие ионы, при-
сутствующие в растворе. Таким образом, рНPZC –
характеристика, которая меньше, чем рНIEP, за-

висит от дисперсности образцов и склонности к
агломерации, менее чувствительна к загрязнени-
ям поверхностного слоя и к явлениям, происхо-
дящим в процессе высокоэнергетического помола.

Можно предложить схему строения ДЭС ис-
следуемых образцов, приведенную на рис. 3. В
целом, для всех исследуемых образцов справед-
ливо следующее: при рН < 3 их поверхность поло-
жительно заряжена.

Сорбционные свойства образцов анатаза и рутила

На рис. 4 приведена зависимость степени
сорбции Cr(VI) и As(III) от рН на исследуемых
образцах. Максимум адсорбции Сr(VI) находится
при рН 5–6. Используя схему строения ДЭС,
можно предположить следующий механизм ад-
сорбции Cr(VI) на исследуемых образцах. Соглас-
но диаграмме состояния ионов Cr(VI) в водных
растворах [13], при рН 4–6 80% Cr (VI) существует
в форме аниона HCrO  и ∼15% – в форме Cr2O .
В исследуемом интервале рН ξ-потенциал образ-
цов диоксида титана преимущественно отрицате-
лен (рис. 2), максимум отрицательного заряда
приходится на рН 5–6. TiO2 при этом не должен
сорбировать анионы Сr(VI) по электростатиче-
скому механизму, однако для образца A8 наблю-
дается сорбция ∼13%, для R8 ∼ 18%.

Можно предположить, что Cr(VI) сорбируется
именно в виде Cr2O . Анионы Cr2O  способны
деформировать ДЭС диоксида титана и сорбиро-
ваться на внутренней положительно заряженной
обкладке ДЭС [7] (внутренняя обкладка ДЭС
обозначена пунктирной линией на рис. 3). Остав-
шийся Cr(VI) в форме аниона HCrO  не сорбиру-
ется, так как не может деформировать ДЭС, а при
рН < 4, когда заряд поверхности положителен,
этот анион не может конкурировать с ацетат-ани-
оном ни зарядом, ни подвижностью, ни стериче-
ски более выгодным строением. Для образца А4
обнаружен пик адсорбции при рН 6, что связано с
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Рис. 3. ДЭС в зависимости от величины ξ-потенциала.
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появлением в растворе ионов CrO , которые
сорбируются по аналогичному механизму, что и
ионы Cr2O .

При адсорбции мышьяка на всех исследуемых
образцах наблюдается максимум сорбции в диа-
пазоне рН 1–3, в котором ξ-потенциал положите-
лен, а рН < pHPZC. В этом диапазоне рН As(III)
может присутствовать в растворе в виде недиссо-
циированных молекул мышьяковистой кислоты
H3AsO3, так как константа ее диссоциации по
первой ступени равна 9.23 [14]. Таким образом,
As(III) не может электростатически сорбировать-
ся на поверхности исследуемых образцов TiO2
при рН 1–3. Обычно его максимум адсорбции
фиксируют на диоксиде титана при рН ∼ 7–8,
максимум для As(V) – при ∼3 [14, 15]. Можно
предположить, что в условиях эксперимента –
при перемешивании растворов As(III), из кото-
рых предварительно не удален кислород, с TiO2

−2
4

−2
7

при доступе воздуха – As(III) перешел в As(V). На
такую возможность указано в работах [16, 17].
Преобладающими частицами для As(V) в диапа-
зоне pH 2.3–6.8 являются анионы H2AsO , и, ве-
роятно, это именно они активно сорбируются по
электростатическому механизму при рН 1–3 на
положительно заряженной поверхности образцов
серий A и R.

То, что в условиях нашего эксперимента
As(III) перешел в As(V) в присутствии TiO2 еще до
сорбции, подтверждают данные рис. 5, на кото-
ром изображены зависимости степени сорбции
As(III) и As(V) на образце А8 от рН. Можно ви-
деть, что эти зависимости практически совпада-
ют. Для сравнения на рис. 5 приведены зависимо-
сти адсорбции Cr(VI) и Cr(III) от рН на А8, можно
видеть существенное их различие. Вероятно,
Cr(III) хорошо сорбируется на отрицательно за-
ряженной поверхности TiO2, поскольку присут-
ствует в растворе в форме катиона Cr3+. Это со-

−
4

Рис. 4. Адсорбция Cr(VI) и As(III) на исследуемых образцах в зависимости от рН.
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гласуется с предложенным нами механизмом ад-
сорбции (при рН > 3 поверхность А8 заряжена
отрицательно).

Интересны пики адсорбции As(III) на образ-
цах А4 и R4 (рис. 4) при рН 7, которым соответ-
ствуют пики ξ-потенциала на рис. 4. В этой обла-
сти рН находится вторая ступень диссоциации
мышьяковой кислоты.

В табл. 2 можно видеть значения максималь-
ной степени сорбции и сорбционной емкости
ионов As(III) и Сr(VI) на исследуемых образцах в
условиях эксперимента, для сравнения приведе-
ны аналогичные характеристики для коммерче-
ского катализатора Hombifine N. Исходные R0 и
A0 мало сорбируют ионы Cr(VI) и As(III), но по-
сле высокоэнергетического размола степень
сорбции и емкость сорбентов возрастают, что
коррелирует с увеличением удельной площади
поверхности (табл. 2). Емкость R8 и А8 по отно-
шению к мышьяку (2.9 и 2.7 мг/г соответственно)
ненамного отличаются от емкости Hombifine N
(3.0 мг/г), удельная поверхность которого гораздо
больше. По отношению к хрому наблюдается зна-
чительная разница емкости – 0.50 и 0.40 мг/г для
образцов R8 и A8 соответственно и 2.5 мг/г для
Hombifine N, она практически линейно зависит
от площади поверхности. Это также может быть
свидетельством различия механизма сорбции
As(III) и Сr(VI).

Максимальная сорбционная емкость образцов
серии R в условиях эксперимента несколько вы-
ше, чем у образцов серии А, и по отношению к
хрому, и по отношению к мышьяку, хотя удель-
ная площадь их поверхности отличается незначи-
тельно. Одной из причин может быть большее со-
держание кристаллитов малых размеров и мень-
ший средний размер ОКР у образцов R4, R8 (см.

табл. 2, R8 содержит 50% кристаллитов с ОКР ме-
нее 10 нм). В пользу этого предположения могут
служить данные работы [18], где рутил с размера-
ми ОКР 14–15 нм, размолотый в воздушной атмо-
сфере без добавления изопропилового спирта,
имел сорбционную емкость по отношению к мы-
шьяку(III) 164 мг/г. В работе [2] также отмечена
важность высокой доли кристаллитов с размера-
ми до 10 нм для проявления диоксидом титана
высокой сорбционной способности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, показана эффективность вы-
сокоэнергетического размола для интенсифика-
ции сорбционных свойств анатаза и рутила по от-
ношению к экотоксикантам – ионам Cr(VI) и
As(III). Размол в течение 8 ч приводил к увеличе-
нию поверхности образцов обеих модификаций в
∼4 раза, снижению среднего размера ОКР рутила
в ∼4 раза, анатаза – на 6%. Сорбционная актив-
ность размолотых материалов увеличилась по от-
ношению к Cr(VI) у рутила – более чем в 20 раз в
установленных оптимальных условиях, исход-
ный образец анатаза стал сорбировать Cr(VI)
только после размола. По отношению к As(III) у
рутила сорбционная емкость возросла в ∼5 раз, у
анатаза – в 9.

Было установлено, что характеристики заряда
поверхности – рНPZC и рНiep – по-разному реаги-
руют на размол. Значение рНPZC почти не изменя-
ется при размоле, величина рНiep больше подвер-
жена влиянию изменений поверхности, происхо-
дящих под влиянием высокоэнергетического
размола – увеличению дисперсности, склонно-
сти к агломерации, изменению степени загрязне-
ния поверхности. Эти две величины не совпа-
дают, рНPZC > рНiep, что указывает на то, что в
формировании двойного электрического слоя
участвуют не только рН-определяющие ионы.
Поведение электрокинетических кривых корре-
лирует с изменением степени адсорбции Cr(VI) и
As(III) в зависимости от рН. Их сопоставление с
информацией о кислотно-основных равновесиях
ионов хрома и мышьяка в водных растворах поз-
волило предположить различные для Cr(VI) и
As(III) механизмы адсорбции экотоксикантов на
поверхности исследуемых образцов. Сделано
предположение, что As(III) предварительно ката-
литически окисляется до As(V) и максимально
сорбируется при значении рН от 2 до 3 на поло-
жительно заряженной поверхности диоксида ти-
тана в виде аниона H2AsO . Максимальная сорб-
ция Cr(VI) наблюдается при рН 5, он сорбируется
в виде двузарядных анионов Cr2O , деформируя
двойной электрический слой, на внутренней его
обкладке.
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Рис. 5. Сорбция As(III) и As(V) на образце А8 и сорб-
ция Cr(III) и Cr(VI) на образце А8.
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В перспективе планируется исследовать, как
влияет освещение на сорбцию Cr(VI) и As(III) на
образцах рутила и анатаза, подвергнутых высоко-
энергетическому помолу.
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