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Изучена адсорбция 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты на образцах активированных углей, мо-
дифицированных соединениями железа для приобретения этими образцами магнитных свойств.
Методом РФА установлено образование на поверхности адсорбента магнитных частиц соединений
оксидов железа, что позволяет технологически упростить систему разделения фаз после проведения
адсорбции. Незначительное снижение адсорбционной емкости модифицированных соединениями
железа образцов позволяет использовать их для очистки сточных вод от исследованного в работе
гербицида.
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ВВЕДЕНИЕ

2,4-дихлорфеноксиуксусная кислота (2,4-Д)
является доступным и эффективным гербици-
дом, который широко используется в сельском
хозяйстве [1]. 2,4-Д хорошо растворима в воде;
поэтому она легко выщелачивается и обнаружи-
вается в поверхностных, грунтовых водах [2] и да-
же в питьевой воде [3]. Этот гербицид обладает
низкой биоразлагаемостью и токсичностью [4, 5].
Существует множество методов очистки сельско-
хозяйственных стоков, таких как фотокатализ [6],
биодеградация [7], электробиодеградация [7],
электрокаталитическая деградация [1], процесс
Фентона [8], химическое окисление [9] и адсорб-
ция [10]. Среди перечисленных методов адсорб-
ция является наиболее предпочтительной из-за
простоты аппаратурного оформления, низкой
стоимости и эффективности [11]. Более того, уг-
леродсодержащие адсорбенты, такие как активи-
рованный уголь (AУ), предпочтительнее других
адсорбентов из-за лучших поверхностных харак-
теристик и селективности [12].

Извлечение отработанного адсорбента из очи-
щенных растворов является сложной задачей,
особенно, если адсорбент используется в виде по-
рошка или гранул [13]. В результате фильтрации и

центрифугирования сорбент не удаляется полно-
стью, а его остаточное количество в стоках может
повлиять на естественные процессы в водных
экосистемах. Поэтому в настоящее время попу-
лярна функционализация или включение на по-
верхность адсорбента магнитных наночастиц, с
целью отделения адсорбента из очищаемой жид-
кости в магнитном поле [11]. Необходимое усло-
вие для придания магнитных свойств углеродсо-
держащим сорбентам – это нанесение на них ча-
стиц оксидов металлов [14]. Для этой цели можно
использовать соединения на основе железа (Fe),
никеля (Ni) и кобальта (Co). Из-за относительно
низкой стоимости и большой доступности обыч-
но используются соединения на основе железа, в
частности соли железа [15]. Ряд исследований
продемонстрировали применимость магнитных
АУ для адсорбции красителей [16, 17], лекар-
ственных препаратов [18, 19], тяжелых металлов
[20, 21]. Однако содержание на поверхности АУ
оксидов железа может привести к уменьшению
площади поверхности и адсорбционной способ-
ности сорбента [22].

Целью настоящей работы является исследова-
ние адсорбционных свойств магнитных активи-
рованных углей для извлечения 2,4-Д из водных
растворов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе была использована 2,4-дихлорфенок-

сиуксусная кислота (2,4-Д) производства фирмы
Sigma-Aldrich Chemie (США). В качестве исходно-
го сорбента был взят активированный уголь (АУ)
фирмы Merck (Германия). Из исходного АУ было
приготовлено два образца магнитных адсорбен-
тов с разным массовым содержанием железа.
Процесс нанесения оксидов железа на поверх-
ность исходного АУ для обоих образцов включал
в себя следующие стадии: в раствор, содержащий
смесь солей FeSO4 и Fe2(SO4)3, добавляли навеску
исходного АУ; перемешивали на магнитной ме-
шалке в течение 30 мин с последующим добавле-
нием 10 М NaOH до установления значения
рН 10–11 и выдерживали суспензию при комнат-
ной температуре 24 ч. Твердую часть суспензии
отфильтровывали и промывали в дистиллирован-
ной воде до нейтрального значения рН, а затем
промывали этанолом. Массовое соотношение со-
лей железа к АУ для образца магнитного активи-
рованного угля МАУ-1 составило 0.5, для образца
МАУ-2 – 0.35. Полученные таким образом МАУ-1
и МАУ-2 сушили при 85°С 24 ч.

Текстурные характеристики образцов иссле-
довали с помощью низкотемпературной адсорб-
ции азота при 77 К на анализаторе газовой сорб-
ции “Autosorb iQ”, Quantachrome inst. (США). Со-
держание Fe на поверхности образцов МАУ-1 и
МАУ-2 определяли методом рентгенофлуорес-
центной спектрометрии с градуировкой по мето-
ду фундаментальных параметров на спектрометре
“ARL PFX-101”. Структуру оксидов железа на по-
верхности образцов МАУ-1 и МАУ-2 определяли
методом рентгенофазового анализа (РФА) на
спектрометре “PANalytical Empyrean”. Наличие
функциональных групп на поверхности образцов
АУ определяли методом ИК-спектроскопии при
помощи ИК-Фурье спектрометра “Bruker Alpha”.
Измерения pH точки нулевого заряда (pHpzc) об-

разцов АУ и МАУ проводили методом потенцио-
метрического титрования, как в работах [23–25].

Адсорбцию 2,4-Д на образцах АУ из водных
растворов с заданной концентрацией (25–200 мг/л)
проводили в термостатированной ячейке с обрат-
ным холодильником при постоянном перемеши-
вании магнитной мешалкой (150 об/мин) при
25°C. Концентрацию 2,4-Д в течение экспери-
мента определяли методом УФ-спектроскопии
по поглощению при 283 нм на спектрофотометре
“Hitachi U-1900”. Величину адсорбции qe (массу
адсорбированной кислоты, приходящейся на 1 г
адсорбента) рассчитывали по формуле:

где mс – масса сорбента, г; V – объем раствора, л;
с0 и сt – концентрации 2,4-Д, мг/л в начале экспе-
римента и через время t, ч.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты исследований порометрических

характеристик образцов сорбентов представлены
в табл. 1, из данных которой видно, что площадь
поверхности, определенная по методу БЭТ
(SБЭТ), общий объем пор, как и объем микро- и
мезопор, уменьшается для образцов угля, содер-
жащих на своей поверхности соединения железа.

Методом РФА были определены кристалличе-
ские структуры оксидов железа на поверхности
образцов МАУ-1 и МАУ-2. Было установлено,
что положение пиков и соотношение их интен-
сивностей на дифрактограмме подтверждают об-
разование ромбоэдрических наночастиц α-Fe2O3
[26] на образце МАУ-1 и кубического магнетита
Fe3O4 на образце МАУ-2 [27]. Пики на рис. 1, а
имеют следующие значения 2θ ≈ 24.12°, 33.12°,
35.61°, 40.88°, 49.51°, 54.22°, 57.63°, 62.45° и 64.11°,
соответствующие плоскостям (012, 104, 110, 113,
024, 116, 018, 214 и 300). Это согласуется с ромбо-
эдрически центрированной гексагональной
структурой α-Fe2O3 [28]. Для образца МАУ-2
рентгенограмма характеризуется пиками 2θ ≈ 18.3°,
30.2°, 35.6°, 43.2°, 53.5° и 57°, соответствующими
плоскостям (111, 220, 311, 400, 422 и 511) (рис. 1, б).
Все плоскости образца МАУ-2 могут быть отнесе-
ны к гранецентрированному кубическому ин-
версному магнетиту Fe3O4 [29].

Методом рентгенофлуоресцентной спектро-
метрии определено содержание железа (%) на по-
верхности образцов: МАУ-1 – 3.36; МАУ-2 – 4.75.
Согласно спецификации образца АУ (CAS No 7440-
44-0), содержание железа в образце 0.03%.

На рис. 2 представлены результаты ИК-спек-
троскопии исходного АУ и МАУ-1, МАУ-2. Для
всех образцов характерен пик при 3400–3450 см–1,

= 0 – / ,( )e t сq с с V m

Таблица 1. Порометрические характеристики образ-
цов АУ и МАУ

Характеристика образца 
сорбента (площадь по-
верхности адсорбента
по БЭТ и объем пор)

Образец

АУ МАУ-1 МАУ-2

SБЭТ, м2/г 835 629 698

Vобщ, см3/г 0.700 0.630 0.560

Vмикро, см3/г 0.372 0.289 0.266

Vмезо, см3/г 0.328 0.341 0.294
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который обусловлен колебанием водорода гид-
роксильной группы. Полосы в диапазоне 1630–
1400 см–1 относятся к валентным колебаниям
C=O в ароматическом кольце [30, 31]. Также на
спектрограмме всех образцов присутствуют поло-
сы поглощения 1139 и 1137, что соответствует пи-
кам колебания C–H. Выраженный пик в диапа-
зоне 585–620 см–1 появляется на обоих образцах
МАУ, не наблюдаемый на исходном АУ. Этот пик
обусловлен колебанием связи Fe–O [32, 33], что
указывает на присутствие феррочастиц на МАУ.

На рис. 3, а–в приведены кинетические зави-
симости адсорбции 2,4-Д на образцах АУ (а),
МАУ-1 (б) и МАУ-2 (в) для различных исходных
концентраций 2,4-Д (200–25 мг/л) и массой ад-
сорбентов, равной 0.025 г. Кинетику адсорбции
изучали по изменению концентрации 2,4-Д во
времени.

На кинетических кривых адсорбции 2,4-Д на
АУ и МАУ наблюдается быстрый рост, а затем
приближение к некоторому предельному значе-
нию адсорбции (qе), более высокому для больших
начальных концентраций субстрата. Быстрый
рост величины адсорбции в первые минуты экс-
перимента можно объяснить наличием мезопор
на поверхности образцов АУ.

Образец АУ обладал большей величиной ад-
сорбционной емкости относительно МАУ-1 и
МАУ-2, по-видимому, за счет меньшего содержа-
ния Fe на поверхности адсорбента (табл. 2).

Из результатов адсорбционных эксперимен-
тов были построены изотермы адсорбции (рис. 4).
Более продолжительный участок изотермы ад-
сорбции в области Генри для образца АУ в срав-
нении с образцами МАУ объясняется большим
адсорбционным сродством молекул 2,4-Д для
этого образца.

Были рассчитаны изотермы по трем моделям:
Ленгмюра (1), Темкина (2), Фрейндлиха (3).
Уравнения изотерм приведены ниже:

, (1)

где  – максимальная емкость монослоя, (мг/г)
и bL – адсорбционный коэффициент, (л/мг);

, (2)

где  – адсорбционный коэффициент, Дж/моль,
R – универсальная газовая постоянная –
8.314 Дж/(моль K); A – константа, л/г; T – абсо-
лютная температура, K.

, (3)

где  – коэффициент распределения или ад-
сорбционный коэффициент, л/г.

Рассчитанные параметры изотерм адсорбции
по уравнениям (1)–(3) представлены в табл. 3,
из данных которой следует, что изотерма адсорб-
ции 2,4-Д на образцах с высокой точностью мо-
жет быть описана изотермой Ленгмюра (1) и с
меньшей точностью изотермами Темкина (2) и
Фрейндлиха (3).

= +/(1 )e m L e L eq q b c b c

mq

= ( )( / )lne T eq RT b Ac

Tb

= 1/
F  n

e eq K c

FK

Таблица 2. Адсорбционная емкость образцов АУ и
МАУ в зависимости от содержания железа на их по-
верхности

* Определено для с0 = 200 мг/л.

Образец Fe, % , мг/г

АУ 0.03 332

МАУ-1 3.36 302

МАУ-2 4.75 295

*eq

Рис. 1. Рентгенограммы образцов МАУ-1 (а), МАУ-2 (б).
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Рис. 2. ИК-спектры образцов МАУ-2 (1), МАУ-1 (2), АУ (3).
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Влияние рН на адсорбционную емкость образ-
цов АУ и МАУ изучали при определении адсорб-
ционной емкости при различных значениях рН.
Результаты иcследований представлены на рис. 5.

Из данных рисунка видно значительное сниже-
ние эффективности адсорбции 2,4-Д по мере уве-
личения pH. Это указывает на то, что pH раствора
является важным параметром, который следует
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Рис. 3. Кинетика адсорбции 2,4-Д на АУ (а), МАУ-1 (б), МАУ-2 (в): c0 – 200-25 мг/л (1–5).
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учитывать в процессе адсорбции. Такую зависи-
мость можно объяснить составом поверхностных
групп сорбентов. Для всех образцов была опреде-
лена точка нулевого заряда pHpzc, равная 5. При
pH < 5 поверхность образцов сорбентов будет за-
ряжена положительно, а при pH > 5 отрицатель-
но. При pH раствора больше 4.5 большая часть
молекул 2,4-Д находится в ионизированной фор-
ме с преобладанием 2,4-дихлорфеноксиацетат-
ионов [34]. Это приводит к электростатическому
отталкиванию этих ионов от отрицательно заря-
женной поверхности сорбента. Кроме того, в ще-
лочной среде высокая подвижность ионов OH–

может конкурировать с 2,4-дихлорфеноксиаце-

тат-ионов за адсорбционные центры поверхности
АУ [35–37]. Поскольку константа диссоциации
2,4-Д составляет 2.73 [38], то при pH 2-3 часть мо-
лекул 2,4-Д протонирована или имеет нейтраль-
ный заряд, тогда как АУ и МАУ будут иметь поло-
жительно заряженную поверхность. Следова-
тельно, максимальная адсорбция 2,4-Д при pH 3
не ограничивается только электростатическим
притяжением, но также может включать водород-
ные и π-π связи [39]. Данные ИК-спектроскопии
указывают на вклад водородных связей в процесс
адсорбции наличием характеристических полос
соответствующих функциональных групп C–H и
C=O.
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КУРМЫШЕВА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования РФА позволили установить об-
разование на поверхности образцов адсорбентов
МАУ-1 и МАУ-2 кислородных соединений желе-
за, обладающих магнитными свойствами. Так,
для МАУ-1 получена дифрактограмма, которая
подтверждает наличие на его поверхности ромбо-
эдрических наночастиц α-Fe2O3, а для МАУ-2

гранецентрированного кубического инверсно-
го магнетита Fe3O4. Магнитные частицы, содер-
жащиеся на поверхности исследуемых углей,
хотя и незначительно, снижают их адсорбцион-
ную емкость по отношению к 2,4-дихлорфе-
ноксиуксусной кислоты, но являются эффектив-
ными в технологическом процессе отделения
отработанных сорбентов от очищаемого рас-
твора.

Рис. 4. Изотермы адсорбции 2,4-Д на АУ (1), МАУ-2 (2),
МАУ-1 (3).
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Таблица 3. Параметры уравнения изотерм адсорбции для образцов АУ и МАУ

Образец Изотерма Ленгмюра Изотерма Темкина Изотерма Фрейндлиха

АУ , мг/г 300 , Дж/моль 2.67 , л/г 211

, л/мг 27.9 , л/г 1.06 1/n 0.1

0.97 0.75 0.83

МАУ-1 , мг/г 278 , Дж/моль 1.456 , л/г 122.8

, л/мг 0.468 , л/г 1.04 1/n 0.179

0.98 0.92 0.77

МАУ-2 , мг/г 287 , Дж/моль 5.78 , л/г 130

, л/мг 0.312 , л/г 1.174 1/n 0.174

0.995 0.94 0.82
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Рис. 5. Зависимость рН раствора от адсорбционной
емкости по 2,4-Д на образцах сорбентов: 1 – АУ; 2 –
МАУ-1; 3 – МАУ-2.
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