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Получены образцы углеродно-минерального адсорбента на основе природной монтмориллонито-
вой глины и шинной крошки. Физико-химические свойства охарактеризованы с помощью рентге-
нофлуоресцентного, рентгенофазового анализов, метода низкотемпературной адсорбции азота.
Показано, что с ростом температуры пиролиза возрастало содержание углерода на поверхности гли-
ны. Получены изотермы адсорбции неонола АФ 9–10 из водных растворов на образцах УМА, пиро-
лизованных при 450–800°С. Наилучшими адсорбционными свойствами, сопоставимыми со свой-
ствами промышленных активированных углей, обладал образец, пиролизованный при 650°С.
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Физическая адсорбция – один из методов
очистки сточных вод от эмульгированных и рас-
творенных неполярных и высокомолекулярных
органических веществ (нефтепродуктов, масел,
ПАВ, фенолов и др.), коллоидов и микровзвесей.
Наиболее распространенные виды адсорбентов,
применяемых для этих целей: активированные
угли, природные алюмосиликаты (глины, цеоли-
ты). Большой интерес для использования в каче-
стве адсорбентов вызывают углеродно-минераль-
ные материалы, получаемые на основе природ-
ных минералов, модифицированных углеродом
[1–8].

Искусственное создание водоотталкивающих
свойств за счет нанесения на поверхность мине-
ралов тонких слоев гидрофобизаторов либо орга-
нической, либо кремний-органической природы
является весьма перспективным [7]. Сам гидро-
фобизатор при этом должен обладать хорошей ад-
гезией к материалу, равномерно распределяться и
полностью покрывать его, не вымываться при
эксплуатации. В качестве сырья для гидрофоби-
зации могут использоваться как техногенные, так
и природные глинистые материалы (керамзито-
вый гравий, вспученный перлит, вермикулит и
др.), обладающие высокими адсорбционными,
каталитическими и ионообменными свойствами.
Материалы должны быть доступными и дешевы-

ми в регионе производства и потребления сор-
бента [7].

Примерами углеродно-минеральных адсор-
бентов (УМА) служат угольно-цеолитный адсор-
бент, полученный путем пропитки цеолита вод-
ной суспензией углеродных материалов и после-
дующей термообработки в токе СО2 [2];
углеродно-минеральный адсорбент-катализатор,
включающий цеолит, активный уголь, бентони-
товую глину, диоксид марганца, продукты термо-
деструкции синтетических углеродных материа-
лов [3], сорбент на основе гуминовых кислот, на-
несенных на силикагель [4] или сапропель [5];
органоминеральные адсорбенты на основе цео-
литов после пропитки раствором крекинг-остат-
ка для сорбции и концентрирования токсичных
металлов (As, Pb, Hg) из сточных вод [6]. Получе-
ны и применяются гидрофобизированные мине-
ральные сорбенты типа модифицированных бен-
тонитов [8–13]. Авторами [14] выполнен цикл ра-
бот по получению и изучению гидрофобно-
модифицированных техногенных и природных
адсорбентов из алюмосиликатных материалов
Дальневосточного региона.

В нашей работе для синтеза УМА в качестве
минеральной матрицы была использована монт-
мориллонитовая глина, а в качестве гидрофоби-
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затора была выбрана шинная крошка. Монтмо-
риллонит – это основной глинистый минерал в
группе бентонитов со структурой 2 : 1 [15–18].
Выбор шинной крошки связан с экологическими
аспектами. Масштабы роста количества изно-
шенных шин приобретают колоссальные разме-
ры и требуют квалифицированного рассмотрения
с целью создания технологий их утилизации с по-
лучением продуктов, имеющих ценность для раз-
личных отраслей промышленности в качестве
вторичного сырья [19–21].

Целью данной работы являлось получение уг-
леродно-минеральных адсорбентов на основе
природной глины и шинной крошки и изучение
их адсорбционных свойств по отношению к
НПАВ в водных растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сырья для синтеза УМА была вы-

брана природная монтмориллонитовая глина
Борщевского месторождения Калужской обла-
сти. По данным ФГУП “ЦНИИГеолнеруд” [22]
минеральный состав глины характеризуется со-
держанием (в мас. %): монтмориллонита до 65%,
палыгорскита до 61%, каолинита до 50%, гидро-
слюд до 14%. Выбор глины Борщевского место-
рождения был обоснован предыдущими исследо-
ваниями [23].

В качестве гидрофобизатора была выбрана
шинная крошка – продукт переработки автомо-
бильной резины, торговая марка РД-0.5, изгото-
витель ОАО “Чеховский регенератный завод”
(Московская область, г. Чехов). Была использо-
вана фракция крошки 0.5–1 мм.

Общая схема получения гранулированных
УМА состояла из тонкого измельчения глины
(размер частиц <0.25 мм после сушки при 105°С
до постоянной массы), смешения глины и шин-
ной крошки (размер частиц 0.5–1 мм) в соотно-
шении 75 : 25, формования полученной смеси с
помощью экструдера с добавлением необходимо-
го количества дистиллированной воды, получе-
нием гранул требуемого размера, сушки гранул
при 105°С до постоянной массы для придания ма-
териалу прочности. Далее формованные частицы
смеси реагентов подвергали пиролизу.

Пиролиз полученных гранул осуществляли в
кварцевом реакторе, снабженном электрической
спиралью и теплоизоляцией. Навеску материала
помещали в реактор на перфорированную пере-
городку в зону устойчивой температуры, контро-
лируемой хромель-алюмелевой термопарой.
Конденсат собирали в приемник жидких продук-
тов. Образующиеся в процессе пиролиза парога-
зовые продукты отводили из реакционного объема
в систему конденсации, состоящую из водяного
холодильника, склянки Дрекселя с дистиллиро-

ванной водой и газометра. В процессе работы было
синтезировано 10 образцов УМА с температурой
пиролиза в диапазоне 350–800°С с шагом 50°С;
продолжительность нагревания – 1 ч, продолжи-
тельность изотермической выдержки – 1 ч.

Элементный анализ исходной глины, шин-
ной крошки и всех образцов углеродно-мине-
ральных адсорбентов был выполнен в ЦКП
имени Д.И. Менделеева на сканирующем элек-
тронном микроскопе JEOL1610LV с энергодис-
персионным спектрометром для электронно-
зондового микроанализа SSDX-Max Inca Ener-
gy. Результирующее значение было получено
путем усреднения результатов, снятых с трех
точек на поверхности материала.

Исследование методом РФА было проведено в
ЦКП ИОНХ РАН в рамках государственного за-
дания в области фундаментальных научных ис-
следований. Регистрацию дифрактограмм произ-
водили на рентгеновском дифрактометре Bruker
D8 Advance (CuKα-излучение, Ni-фильтр, геомет-
рия на отражение, детектор LYNXEYE) в интер-
вале углов 2θ = 2–60° с шагом 0.01125° и временем
накопления 0.30 с.

Суммарный объем пор (VΣ, см3/г) определяли
по влагоемкости, согласно ГОСТ 17219-71 [24].
Объем сорбирующих пор (по сумме микро- (Vми,
см3/г) и мезопор (Vме, см3/г) измеряли весовым
эксикаторным методом при насыщении пористо-
го объема образца парами бензола при комнатной
температуре [25].

Эксперименты по низкотемпературной ад-
сорбции–десорбции азота при 77 К на образцах
УМА проводили на объемнометрической уста-
новке ASAP 2020 MP (Micromeritics Instrument
Corp., США) в ЦКП имени Д.И. Менделеева. Пе-
ред измерением изотерм проводили дегазацию
образцов в два этапа: первый этап – дегазация
при температуре 100°С в течение 30 мин при оста-
точном давлении не более 0.5 мм рт.ст., второй
этап проводился при температуре 300°С и оста-
точном давлении менее 0.5 мм рт.ст. в течение
12 ч. Удельную поверхность (Sуд) образцов рас-
считывали по уравнению БЭТ. Суммарный объем
микро- и мезопор (Vs) определяли по изотерме ад-
сорбции азота при значении относительного дав-
ления, равном 0.995. Объем микропор (W0) был
определен по уравнению Дубинина–Астахова.
Объем мезопор был определен как разность сум-
марного объема мезо- и микропор (Vs) и объема
микропор (W0). Средний диаметр мезопор опре-
деляли методом Барретта–Джойнер–Халенда
(BJH), используя в качестве исходных данных ад-
сорбционную ветвь изотермы адсорбции–де-
сорбции азота при 77 К.

Для изучения сорбционной активности УМА
по отношению к органическим веществам из вод-
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ных растворов был использован неионогенный
ПАВ, оксиэтилированный нонилфенол торговой
марки “Неонол АФ 9–10” производства ОАО
“Нижнекамскнефтехим”. Химическое название:
α-(изононилфенил)-ω-гидрокси-полиокси-1,2-
этандиил. Эмпирическая формула: C9H19C6H4O
(C2H4O)10H. По степени воздействия на организм
человека неонолы относятся к умеренно опасным
веществам (3 класс опасности) [26–30]. Нонил-
фенолы устойчивы в водных растворах [27–29] и
к биологичесому разложению [30]. Значение кри-
тической концентрации мицеллообразования
(ККМ) неонола АФ 9–10 в водном растворе рав-
но 8 × 10–5 моль/л [31–33].

Для определения изотерм адсорбции неонола
на исходной глине и образцах УМА использовали
модельные растворы, содержащие 100 мг/л нео-
нола АФ 9–10. Значение концентрации неонола
было выбрано на основании предположения, что
сорбционная очистка используется после пенно-
го фракционирования [34, 35].

Для опытов использовали образцы сорбента с
размером частиц 0.5–1 мм, предварительно высу-
шенные до постоянной массы при 105°С. В кони-
ческие колбы объемом 250 мл помещали навески
адсорбента различной массы (0.2–1.5 г), после че-
го к адсорбенту добавляли 100 мл раствора неоно-
ла АФ 9–10 с концентрацией 100 мг/л. Подробно
методика экспериментов изложена в [36, 37].

Концентрацию неонола в исходном и в равновес-
ном растворах определяли с помощью спектро-
фотометра Specord M40 в кюветах с длиной опти-
ческого пути 1 см при длине волны 272 нм. Ошиб-
ка измерений концентрации неонола АФ 9–10
составила 10%. Величину избыточной адсорбции
неонола АФ 9–10 рассчитывали по формуле:

(1)

где Γ – величина избыточной адсорбции неонола,
мг/г; с0 – концентрация исходного раствора,
мг/л; ср – концентрация равновесного раствора,
мг/л; V – объем раствора, л; m – масса адсорбен-
та, г.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В табл. 1 и 2 представлены элементные соста-
вы исходных материалов и полученных образцов
УМА, отличающихся значениями температуры
пиролиза. Эти образцы были маркированы как
УМА-350, УМА-400 и так далее. Из представлен-
ных данных можно заметить, что с ростом темпе-
ратуры пиролиза прослеживается тенденция уве-
личения содержания углерода на поверхности ад-
сорбентов.

Разброс данных по содержанию углерода в об-
разцах УМА объясняется тем, что, по-видимому,

−
Γ = 0 р( )

,
с с V

m

Таблица 1. Элементный состав исходных материалов

Компонент
Элементный состав, мас. %

С O Mg Al Si K Ca Fe S Zn

Исходная глина 10.28 51.56 2.94 5.32 18.67 1.44 1.80 7.82 – –
Шинная крошка 89.44 6.97 – 0.10 0.31 – – – 1.22 2.00

Таблица 2. Элементный состав образцов углеродно-минеральных адсорбентов

Обозначения: Т – температура пиролиза.

№ Т, °С
Элементный состав, мас. %

С О Mg Al Si S K Ca Fe Zn Na

1 350 30.59 44.80 2.03 3.56 13.46 0.37 0.93 0.80 2.77 0.69 –
2 400 24.94 44.99 2.37 4.34 16.65 0.28 1.00 1.29 3.38 0.78 –
3 450 33.79 41.28 2.02 3.45 13.43 0.48 0.85 0.95 2.76 1.00 –
4 500 17.54 48.55 3.34 4.82 18.40 0.20 1.13 1.72 3.91 0.40 –
5 550 28.43 42.47 2.38 3.91 15.51 0.39 0.99 1.49 3.81 0.62 –
6 600 31.34 42.07 2.12 3.46 13.01 0.46 0.83 3.23 3.09 0.38 –
7 650 43.80 35.84 1.42 2.71 10.54 0.37 0.60 1.56 2.54 0.62 –
8 700 29.62 42.16 2.31 3.82 15.21 0.17 0.93 2.22 2.99 0.34 0.23
9 750 33.50 40.02 2.05 3.66 13.63 0.42 1.04 2.06 3.07 0.54 –

10 800 47.77 32.51 1.60 2.55 9.71 0.39 0.65 2.36 2.35 0.12 –
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Рис. 1. Дифрактограммы образца исходной глины (1), а также глины, отожженной при 500 и 600°C (2 и 3) соответ-
ственно; М – монтмориллонит, К – каолинит, С – кальцит, Q – кварц, D – доломит.

10

M

M

M
M

M M M

MM
M

M
M

M MD

D

D

M

MM

MQ Q
QQQ

QQ
Q

Q

Q
K

K

K

C

CC C C C

C

CC

CC
C

CC

C

C

C CC C

Q

Q

Q

Q
Q

Q Q Q Q Q

QQQQQ
QQ

Q

Q

Q

15 20 25 30 35
�, �

I,
 о

тн
. е

д.

40 45 50 55 60 65

1

2

3

5

углерод распределялся по поверхности глины не-
равномерно.

Результаты рентгенофазового анализа исход-
ной глины и образцов УМА представлены на рис. 1
и 2. Для сравнительной характеризации наблюда-
емых процессов, нами были исследованы превра-
щения, которые претерпевает использованный
тип глины при нагревании (в тех же условиях, что
и образцы УМА) в интервале 100–750°С. На рис. 1
приведены дифрактограммы исходной глины, а
также ее образцов, подвергнутых отжигу. Как
видно из рис. 1, с повышением температуры до
600°С, главным образом, наблюдаются процессы,
связанные с дегидратацией и аморфизацией
монтмориллонита. В остальных интервалах тем-
пературы, при которой был проведен отжиг ис-
ходной глины, фазовый состав образцов практи-
чески не изменялся.

Низкоинтенсивные рефлексы на дифракто-
грамме исходной глины в области 2Θ = 16–18° не
могут быть идентифицированы однозначно, а ре-
флекс при 2Θ = 21.4°, по-видимому, может быть
отнесен к фазе кристобалита.

Из дифрактограмм образцов глины, отожжен-
ных с шинной крошкой видно, что с ростом тем-
пературы наблюдается значительная аморфиза-
ция фазы монтмориллонита (рис. 2), которая
происходит при более низкой температуре, чем в
случае с отжигом чистых образцов исходной гли-
ны (рис. 1). Это же касается и других минераль-
ных компонентов. Так, в образцах УМА-400 и

УМА-600, полученных при отжиге при 400 и
600°С уже не наблюдаются рефлексы доломита и
кальцита, соответственно, температуры диссоци-
ации которых лежат в более высоких областях
значений температуры. Образование фазы гра-
фита наиболее выражено на образцах, получен-
ных при 600°C и выше, что заметно по расщепле-
нию рефлекса 2Θ = 26.6°. При этой же температу-
ре начинается образование твердого раствора на
основе алюмосиликата акерманита Ca2MgSi2O7
(ряд уширенных рефлексов при 2Θ ≈ 31.4°), со-
держание и кристалличность которого увеличи-
вается с ростом температуры, что особенно за-
метно на кривых 6 (700°С) и 7 (800°С). Для выяс-
нения влияния образующегося алюмосиликата (в
случае образцов, пиролизованных при 600°С и
выше) на сорбционные свойства полученных ад-
сорбентов (см. далее) в изучаемой системе необ-
ходимы дальнейшие исследования.

В табл. 3 приведены сводные данные по опре-
делению текстурных характеристик глины и об-
разцов УМА разными методами.

Данные, представленные в табл. 3, свидетель-
ствуют о снижении общей пористости и объемов
пор образцов УМА, полученных при 600°С и бо-
лее высоких температурах. Значения VΣ и объема
сорбирующих пор по С6Н6 хорошо коррелируют
друг с другом. Данные текстурных характеристик,
рассчитанные по изотермам адсорбции N2 при
77 К, выглядят несколько заниженными. Напри-
мер, образец УМА-750 имеет низкое значение Vs,
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но вместе с тем сорбент хорошо поглощает иссле-
дуемые вещества из насыщенных паров (бензол).
Такое явление, как сорбция насыщенных паров
при незначительном количестве пор, в работе [19]

объяснено с позиций капиллярной конденсации.
Если в сорбирующем материале присутствуют су-
пермезопоры, переходящие в капилляры, сорб-
ционный метод БЭТ не имеет возможность их

Рис. 2. Дифрактограммы образцов глины, подвергшихся отжигу с шинной крошкой в герметичном реакторе с ограни-
ченным количеством воздуха при 350 (1), 400 (2), 550 (3), 600 (4), 650 (5), 700 (6) и 800°C (7) соответственно. Приведено
отнесение только основных рефлексов; М – монтмориллонит, С – кальцит, Q – кварц, D – доломит, G – графит, А –
акерманит.
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Таблица 3. Текстурные характеристики образцов УМА

Обозначения: Т – температура пиролиза, VΣ – суммарный объем пор,  – объем сорбирующих пор по С6Н6, Vs – суммар-
ный объем микро- и мезопор, BJH – средний диаметр мезопор.

Т, °С VΣ, см3/г , см3/г

Характеристики, рассчитанные по изотермам адсорбции N2 при 77 К

Sуд по БЭТ, 
м2/г

Vs, см3/г
Объем пор, см3/г

BJH, нм
микро- мезо-

Исходная глина – – 83.7 0.24 0.03 0.21 14.1

350 0.39 0.18 39.9 0.21 0.02 0.19 22.2

400 0.41 0.21 45.3 0.24 0.02 0.22 22.6

450 0.34 0.26 52.2 0.24 0.02 0.22 21.2

500 0.44 0.36 49.6 0.35 0.02 0.33 22.1

550 0.48 0.40 47.3 0.24 0.02 0.22 24.1

600 0.37 0.35 21.2 0.13 0.01 0.12 28.6

650 0.37 0.43 20.6 0.13 0.01 0.12 28.6

700 0.30 0.38 14.8 0.08 0.01 0.07 25.4

750 0.50 0.29 29.8 0.14 0.01 0.13 26.7

800 0.23 0.20 15.2 0.06 0.01 0.05 21.0

6 6С НV

6 6С НV
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фиксировать, так осуществляется совсем иной
механизм сорбции – капиллярная конденсация
паров [38].

Значения среднего диаметра мезопор, рассчи-
танного методом BJH при использовании в каче-
стве исходных данных адсорбционную ветвь изо-
термы, говорят о том, что как исходная глина, так
и образцы УМА обладали мезопористой структу-
рой, причем средний диаметр мезопор образцов
УМА был в 1.5–2.0 раза выше по сравнению с та-
ковым у глины.

На рис. 3а представлены изотермы избыточ-
ной адсорбции неонола АФ 9–10 на гидрофиль-
ной поверхности монтмориллонитовой глины и
на образцах УМА, пиролизованных при 450–
650°С. Анализ полученных результатов показыва-
ет, что адсорбция неонола на образцах УМА, пи-
ролизованных при 450–650°С, несмотря на близ-
кое по величине содержание пироуглерода на по-
верхности, протекает по различным механизмам.

Адсорбция неионных ПАВ на гидрофильных
поверхностях контролируется взаимодействием
между поверхностью и полиоксиэтиленовой це-
пью. Изотерма адсорбции неонола на образце
УМА-450 лежит несколько выше изотермы ад-
сорбции на исходной глине, но практически ад-
сорбционные свойства образца близки свойствам
исходной глины. Несмотря на высокое содержа-
ние углерода в образце УМА-450 (33.8 мас. %),
по-видимому, его поверхность не была равномер-
но покрыта гидрофобизатором. Адсорбция нео-
нола возрастала в ряду УМА-500 > УМА-550 >
> УМА-600 > УМА-650, что было связано не
только с ростом содержания углерода на поверх-
ности, но и одновременным увеличением объема
сорбирующих пор по бензолу. Из полученных дан-

ных очевидно, что с ростом температуры пиролиза
постепенно возрастала величина адсорбции нео-
нола на образцах УМА при низких равновесных
концентрациях НПАВ. Образец, пиролизованный
при 650°С, характеризуется резким ростом адсорб-
ции в начальной области изотермы в диапазоне из-
менения концентрации (0.2–3.0) × 10–2 ммоль/л и
формированием плато при Γ = 0.021 ммоль/г и
Сравн неонола ~ 0.03 ммоль/л.

На рис. 3б представлены изотермы адсорбции
неонола АФ 9–10 на УМА, пиролизованных при
650–800°С. У образцов УМА-700 и УМА-750, по
данным элементного анализа, близкое содержа-
ние углерода на поверхности (29.6 и 33.5 мас. %
соответственно) и близкие значения объема пор
по бензолу (0.38 и 0.40 см3/г соответственно).
В образце УМА-800 самое большое содержание
углерода (47.7 мас. %), и малый объем сорбирую-
щих пор по бензолу (0.2 см3/г). Все три образца
имели близкие значения величин адсорбции нео-
нола и аналогичную конфигурацию изотерм,
причем в области низких равновесных концен-
траций неонола они проявляли худшие адсорбци-
онные свойства по сравнению с УМА-650. По-
видимому, максимальные сорбционные характе-
ристики образца, полученного при 650°С, могут
быть вызваны оптимальным соотношением пара-
метров пор получаемого материала и его кристал-
личностью.

На изотермах адсорбции неонола для всех по-
лученных образцов УМА наблюдали ступени, ха-
рактерные для адсорбции коллоидов. Проявление
гидрофобного и адсорбционного взаимодействия
между дифильными молекулами мицеллообразу-
ющих веществ и гидрофобной поверхностью ад-

Рис. 3. Изотермы избыточной адсорбции неонола АФ 9–10 при 20°С на (а) глине и углеродно-минеральных адсорбен-
тах, пиролизованных при 450–650°С и (б) 700–800°С.
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сорбента приводит к их концентрированию в при-
поверхностном слое, агрегации и адагуляции об-
разующихся ассоциатов на поверхности
адсорбента [1]. В равновесном растворе при этом
концентрация дифильных молекул может быть
намного ниже ККМ.

Для сопоставления адсорбционных характе-
ристик на рис. 4 показаны изотермы адсорбции
неонола АФ 9–10 из водных растворов при 20°С
на образце УМА-650 и микропористом активи-
рованном угле F-300 (Chemviron Carbon, Бель-
гия) [36].

Из приведенного выше рисунка видно, что в
области низких равновесных концентраций нео-
нола АФ 9–10 образец УМА-650 практически не
уступает по сорбционной емкости активирован-
ному углю F-300.

Таким образом, в результате гидрофобизации
природной монтмориллонитовой глины углеро-
дом при пиролизе гранул смеси глины и шинной
крошки в температурном диапазоне 350–800°С
получены образцы углеродно-минерального ад-
сорбента. Наилучшими адсорбционными свой-
ствами по отношению к неонолу АФ 9–10 при
сорбции из водных растворов при 20°С обладал
образец, пиролизованный при 650°С. УМА-650
характеризуется резким ростом величины избы-
точной адсорбции при низких значениях равно-
весной концентрации неонола в диапазоне (0.2–
3.0) × 10–2 ммоль/л и формированием плато на
изотерме. В области низких равновесных концен-
траций неонола АФ 9–10 образец УМА-650 прак-
тически не уступает по сорбционной емкости ак-
тивированному углю F-300 (Chemviron Carbon,
Бельгия). Изученные сорбционные материалы
получены из доступного природного и техноген-
ного сырья с использованием стандартных, про-

стых технологических операций, что обеспечива-
ет возможность масштабирования производства.
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