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Изучены сорбционные свойства композита MnO2/механоактивированный графит по отношению к со-
единениям As(III). Статическая сорбционная емкость по отношению к соединениям As(III) композита 
MnO2/механоактивированный графит составила 22.7 мг∙г–1, что превосходит сорбционные свойства 
MnO2. Исследовано влияние рН раствора в диапазоне 1–5, дозы сорбента, времени сорбции на сте-
пень извлечения соединений As(III). Показано, что процесс сорбции As(III) на композите описывается 
моделью Фрейндлиха. Композит MnO2/механоактивированный графит может быть рекомендован 
для удаления соединений As(III) из водных растворов.
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Мышьяк является одним из опасных загрязните-
лей поверхностных и подземных вод . Соединения 
мышьяка поступают в окружающую среду с про-
мышленными стоками, продуктами сжигания топли-
ва, из отвалов переработки руд и шламохранилищ . 
Наиболее токсичными являются неорганические со-
единения As(III) [1] . 

Одним из эффективных способов очистки водных 
растворов от мышьяка является сорбция с использо-
ванием в качестве адсорбента MnO2 и сорбентов на 
его основе, поскольку MnO2 обладает высокой сорб-
ционной активностью по отношению к соединениям 

As(III) и As(V), хорошей стабильностью, большой 
удельной поверхностью [2, 3] . 

Простым методом синтеза MnO2 является химиче-
ское окисление, где в качестве окислителя выступает 
KMnO4, а в качестве восстановителя используют 
различные соединения, в том числе активирован-
ный уголь [4] или графен [5] . В работе [6] в качестве 
восстановителя использовали спектрально чистый 
механоактивированный графит, в результате чего был 
получен композит MnO2/C (С — механоактивирован-
ный графит) . Поскольку в его состав входит MnO2, 
можно предположить, что синтезированный композит 



обладает сорбционной активностью по отношению к 
соединениям As(III) . Сорбционные свойства компо-
зита MnO2/C по отношению к соединениям As(III) 
ранее не исследовали . 

Цель работы — оценка сорбционной способности 
композита MnO2/С по отношению к соединениям 
As(III) . 

Экспериментальная часть

Для проведения эксперимента использовали 
KMnO4 (ч .д .а ., ЗАО «ВЕКТОН»), MnSO4·5H2O 
(ч .д .а ., НПО «МХТ»), графит (99 .995 мас%, ООО 
«Полипроф-Л») . Синтезированные сорбенты су-
шили при 105°С в течение 3 ч в сушильном шкафу 
(ШС-0 .25-20, ООО НПП «ТЕПЛОПРИБОР») .

MnO2 получали взаимодействием KMnO4 и избыт-
ка MnSO4 в растворе при нагревании по реакции [7] 

 2KMnO4 + 3MnSO4 + 2H2O → 
 → 5MnO2 + K2SO4 + 2H2SO4 . (1)

Синтез композита MnO2/С проводили по методике, 
описанной в работе [6] . Измельчение графита прово-
дили с помощью высокоэнергетической планетарной 
мельницы Pulverisette 7 (Fritsch) в течение 120 мин до 
получения порошка со средним размером кристалли-
тов ~10 нм .  Затем в ультразвуковой ванне (ПСБ-2835-
05, ООО «ПСБ-ГЛАС») в течение 100 мин проводили 
ультразвуковую обработку смеси раствора KMnO4 и 
порошка графита .  Полученный раствор с осадком 
фильтровали . Состав композита MnO2/C, по дан-
ным рентгенофазового анализа, 35:65 (мас%:мас%) .

Сорбенты исследовали методом рентгенов-
ской дифракции с использованием дифрактометра 
Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение, графитовый 
монохроматор) . По рентгенографическим данным 
был выполнен рентгенофазовый и рентгенострук-
турный анализ, определен средний размер кристал-
литов . Анализ проводился с использованием между-
народной базы данных ICDD (International Сеntre for 
Diffraction Data) PDF-22 со встроенными модулями 
автоматического поиска фаз и полуколичественного 
анализа методом корундовых чисел . Средний размер 
кристаллитов (областей когерентного рассеяния) рас-
считывали по формуле Шеррера, используя данные 
уширения дифракционных пиков, расположенных 
в малых углах . В качестве эталона был использован 
аттестованный порошок кремния (99 .99 мас%, Merck, 
спецификация № 215619) .

Определение значений удельной поверхности и 
пористости сорбентов выполнено методом низкотем-

пературной адсорбции–десорбции азота на приборе 
Nova1200e (Qantochrome) . Сорбенты предварительно 
прокаливали на воздухе при температуре 300°C в 
течение 3 ч для удаления остаточной влаги .

Микроскопические исследования и электрон-
но-зондовый рентгеноспектральный микроанализ 
(РСМА) проводили на сканирующем электронном 
микроскопе Carl Zeiss EVO 40 с энергодисперсион-
ным спектрометром INCA X-Act (Oxford Instruments) . 
Предварительно высушенные порошки сорбентов 
наносили тонким слоем на токопроводящий двухсто-
ронний скотч и тщательно обдували сжатым воздухом 
для удаления частиц, не зафиксировавшихся на по-
верхности подложки . Подложки с образцами помеща-
ли в камеру микроскопа и регистрировали внешний 
вид частиц порошка при различных увеличениях с 
детекцией вторичных (SE) и обратно-рассеянных 
электронов (BSE) при ускоряющей разности потен-
циалов 20 кВ на вольфрамовом катоде . Методом рент-
геноспектрального микроанализа изучали частицы 
порошка для установления их химического состава 
путем анализа не менее пяти различных точек для 
набора спектра с минутной выдержкой .

Модельные растворы были получены путем со-
ответствующего разбавления раствора, содержащего 
Na3AsO3·H2O (ч ., ООО «АО РЕАХИМ») с концен-
трацией мышьяка 1000 мг·л–1 . Значение pH уста-
навливали при помощи иономера И160-МИ (ООО 
«Измерительная техника) посредством добавления 
растворов 0 .1 и 1 М HCl (ос .ч ., ООО «СИГМА-ТЕК») 
и 0 .1 и 1 М NaOH (ч .д .а ., ООО «УфаХимПроект») . 
Для приготовления всех растворов использовали воду 
особой чистоты, очищенную на установке УПВА-5 
(ПФ «ЛИВАМ») .

Изучение влияния кислотности раствора и массы 
сорбента на степень извлечения соединений As(III) 
из модельного раствора объемом 50 мл проводили 
при температуре 25°С . Изучение кинетики сорбции 
 соединений As(III) из растворов с использованием 
MnO2 и композита MnO2/С проводили в статиче-
ских условиях методом ограниченного объема при 
рН 2 . 

Сорбция на MnO2. Навеску сорбента массой 0 .3 г 
помещали в модельный раствор, содержащий соеди-
нения As(III), объем модельного раствора составлял 
50 мл . Сорбцию проводили при температуре 25°С 
в статическом режиме . Отделяли сорбент от рас-
твора фильтрованием на фильтре «зеленая лента», 
затем сорбент растворяли в 20 мл HCl (20 мас%), 
тщательно промывали . Если сорбент не растворялся, 
добавляли 1 .0 мл H2O2 (30 мас%, ООО «Химические 
Инновационные Технологии») и промывали 5–8 раз 
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небольшими порциями воды . Доводили объем анали-
зируемого раствора до 50 мл . 

Сорбция на MnO2/С . Навеску сорбента массой 
0 .3 г помещали в модельный раствор, содержащий 
соединения As(III), объем раствора составлял 50 мл . 
Сорбцию проводили в течение 30 мин при темпера-
туре 25°С в статическом режиме . Отделяли сорбент 
от анализируемого раствора центрифугированием в 
течение 15 мин при 8000 об·мин–1 . 

Содержание соединений As(III) в растворах до 
и после сорбции определяли методом атомно-эмис-
сионной спектроскопии с индуктивно связанной 
плазмой (ИСП-АЭС) на спектрометре SpectroBlue 
(SPECTRO Analytical Instruments) . Рабочие па-
раметры спектрометра: поток плазмообразующего 
аргона 13 .0 л·мин–1, вспомогательный поток арго-
на 0 .80 л·мин–1, поток аргона через распылитель   
0 .80 л·мин–1, мощность плазмы 1200 Вт, регистрация 
спектра по высоте пика, скорость подачи раствора 
30 об·мин–1, время продувки 30 с . Спектральная линия: 
As I 189 .042 нм . Растворы для калибровки спектроме-
тра готовили разбавлением аттестованных стандарт-
ных образцов растворов соединений As(III) концен-
трацией 0 .102 мг·мл–1 (ГСО 7264–96, ООО «УЗХП») . 

Для обработки полученных экспериментальных 
данных по кинетике сорбции использовали модели 
псевдопервого порядка (2), псевдовторого порядка 
(3) и Еловича (4) [8], которые в линейной форме пред-
ставлены следующими уравнениями:

 ln(Ae – At) = lnAe – k1t, (2)

  =  + , (3)

 At = ln(αβ) + lnt, (4)

где Ае — количество сорбированного вещества в мо-
мент достижения сорбционного равновесия (мг·г–1), 
Аt — количество сорбированного вещества в мо-
мент времени t (мг·г–1), k1 — константа скорости 
сорбции псевдопервого порядка (мин–1), k2 — кон-
станта скорости сорбции псевдовторого порядка  
(г·мг–1·мин–1), α — константа начальной скорости 
адсорбции (мг·г–1·мин–1), β — десорбционная кон-
станта (г·мг–1), t — время (мин) .

Обсуждение результатов

Композит MnO2/С состоит из двух фаз: оксида 
марганца(IV) и графита (рис . 1, а) . MnO2 соответ-
ствует δ-модификации, имеющей гексагональную 

сингонию (PDF-00-018-0802) . Параметры элементар-
ной ячейки: а = 5 .778(1) Å, с = 14 .646(5) Å . Средний 
размер кристаллитов MnO2 составил ~5–6 нм, гра-
фита — ~8–12 нм . Широкий максимум (002) графита 
еще более уширен у его подножия, что свидетельству-
ет о наличии фракций графита с различной дисперс-
ностью . На дифрактограмме хорошо виден широкий 
максимум под малыми углами, который соответствует 
оксиду графита .

Кристаллическое состояние графита в композите 
(рис . 1, б) отличается от такового в исходном механо-
активированном графите (рис . 1, а) . Дифракционный 
спектр содержит широкие размытые максимумы гра-
фита . Форма интенсивных максимумов свидетель-
ствует не только о малых размерах кристаллитов 
(менее 4 нм), но и о высокой степени разупорядо-
чения кристаллической структуры (турбостратное 
состояние) .

Таким образом, в суспензии, содержащей меха-
ноактивированный графит и KMnO4, подвергшейся 
ультразвуковому воздействию, произошли следую-

Рис . 1 . Рентгеновские дифрактограммы: механоактиви-
рованного графита (а), композита MnO2/С (б), MnO2 (в) .
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щие процессы: восстановление KMnO4 до δ-MnO2, 
частичное окисление графита, укрупнение частиц 
графита (рекристаллизация) и упорядочение кристал-
лической структуры графита .

Рентгенофазовый анализ MnO2 (рис . 1, в), получен-
ного по реакции (1), показал, что сорбент содержит 
две полиморфные модификации MnO2: фазу ɛ-MnO2, 
сингония гексагональная, пространственная группа 
P63/mmc, соответствует эталону PDF-01-089-5171,  
параметры элементарной ячейки: a = 2 .786 Å, 
c = 4 .412 Å, содержание фазы ɛ-MnO2 — 53%, сред-
ний размер кристаллитов (областей когерентного 
рассеяния, ОКР) ~15 нм, и фазу γ-MnO2, сингония 
орторомбическая, пространственная группа Pnma, 
соответствует эталону PDF-01-082-2169, параметры 
элементарной ячейки: a = 9 .3229 Å, b = 4 .4533 Å, 
c = 2 .8482 Å, содержание фазы γ-MnO2 — 47%, сред-
ний размер кристаллитов <10 нм . 

В работе [9] MnO2, полученный восстановлением 
KMnO4 c использованием MnSO4, содержит только 
фазу γ-MnO2, в нашем случае получена смесь фаз 
ɛ- и γ-MnO2 (далее в этой работе — MnO2) . Данные 

различия, по-видимому, связаны с различиями в со-
отношении исходных количеств KMnO4 и MnSO4 
(в настоящей работе — 3:2 (мол%:мол%), в работе 
[9] —  2:3 (мол%:мол%)) . 

Удельная поверхность композита MnO2/C в 
1 .1 раза больше, чем у MnO2 (табл . 1), вклад ми-
кропор — в 2 .1 раза больше . Объем пор компози-
та MnO2/C в 2 .3 раза меньше, чем в случае MnO2 . 
Можно предположить, что большая величина удель-
ной поверхности композита по сравнению с удельной 
поверхностью MnO2 связана с тем, что механоакти-
вированный графит, удельная поверхность которого 
составляет 311 м2·г–1, играет роль инертной матрицы, 
в микропорах которой располагаются наноразмерные 
кристаллы MnO2, образующегося при восстановле-
нии KMnO4 . Частицы MnO2 в композите стабилизи-
рованы и ограничены размером пор .

Композит MnO2/C представляет собой порошок 
с достаточно однородным распределением частиц 
по размерам, MnO2, напротив, неоднороден (рис . 2) .  
Элементный анализ композита MnO2/C показыва-
ет присутствие основных компонентов C, O, Mn, 

Рис . 2 . Микрофотографии сорбентов: композита MnO2/C (а), MnO2 (б) .

Таблица 1 
Структурные характеристики сорбентов

Параметр MnO2/C MnO2 С

Удельная поверхность, м2·г–1, 
в том числе:

удельная поверхность мезопор, м2·г–1

удельная поверхность микропор, м2·г–1

59 .4

49 .8
9 .6

52 .0

47 .5
4 .5

311

186
125

Объем пор, мл·г–1 0 .089 0 .21 0 .298
Объем микропор, мл·г–1 0 .005 0 .0029 0 .068
Средний диаметр пор, нм 6 16 .1 3 .8

504 Белозерова А. А. и др.



в незначительных количествах Si, K и в следовых 
количествах Fe . Присутствие примесей Si, K и Fe 
обусловлено составом исходных реагентов, использу-
емых для синтеза композита MnO2/C . В составе MnO2 
присутствуют только Mn и O .

При рН 2 сорбция соединений As(III) на обоих 
сорбентах составила >98% . При росте рН (pH ≥ 3) 
степень сорбции снижается в случае обоих сорбен-
тов, более значительно — в случае композита, и при 
рН > 6 составляет <70% (рис . 3, а) . 

Для извлечения из 50 мл раствора, содержащего 
1 .0 мг·л–1 соединений As(III), необходимо 0 .3 г ком-
позита MnO2/C, при этом степень сорбции составляет 
более 98% (рис . 3, б) . В случае MnO2 с ростом массы 
сорбента от 0 .1 до 1 г степень сорбции соединений 
As(III) изменяется незначительно (рис . 3, б) .

Как отмечено выше, механоактивированный гра-
фит в составе композита MnO2/C, как мы предполага-
ем, играет роль инертной матрицы . Это подтвержда-
ется тем, что степень извлечения соединений As(III) 
с использованием в качестве сорбента измельченного 
порошка графита при pH 2 составила не более 14% . 

Оба сорбента сорбируют основное количество 
соединений As(III) за 30 мин, далее концентрация 
соединений As(III) уменьшается незначительно, и 
через 60 мин достигается полное сорбционное рав-
новесие (рис . 4) . 

Математическая модель химической кинетики, 
наилучшим образом описывающая интегральные ки-
нетические кривые, была определена путем сравнения 
коэффициентов корреляции (R2) зависимостей в ли-
нейных координатах моделей псевдопервого порядка, 
псевдовторого порядка и Еловича . Модели псевдопер-
вого порядка (R2 = 0 .19), Еловича (R2 = 0 .66) непри-
менимы для описания сорбции соединений As(III) на 
исследуемых сорбентах . Наилучшим образом сорбция 
соединений As(III) на обоих сорбентах описывается 
моделью химической кинетики псевдовторого порядка 
(R2 = 0 .99) . Данная модель предполагает, что химиче-
ская реакция лимитирует процесс сорбции [8] . Можно 
предположить, что реакция, лимитирующая процесс 
сорбции, — это реакция окисления As(III) до As(V), 
протекающая на поверхности сорбента, при этом 
происходит восстановление Mn(IV) до Mn(II) [10, 11] . 

Анализ изотерм сорбции соединений As(III) на 
композите MnO2/C и MnO2 при pH 2 и температуре 
25°С (рис . 5) проводили по уравнениям адсорбции 
Ленгмюра (5) и Фрейндлиха (6):

Таблица 2 
Элементный состав сорбентов по данным 

рентгеноспектрального микроанализа

Элемент
Содержание, ат%

MnO2/C MnO2

C 68 .7 —
O 18 .48 65 .99
Si 0 .10 —
K 3 .25 —
Mn 9 .48 34 .01
Сумма 100 .00 100 .00

П р и м е ч а н и е . «—» — не обнаружено .

Рис . 3 . Зависимость степени сорбции соединений As(III) на композите MnO2/C (1) и MnO2 (2) от pH раствора, масса 
сорбента 0 .3 г (а), от массы сорбента, сAs(III) = 1 .0 мг·л–1 (б) .
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  =  + , (5)

 lnAe = lnKF + lnce, (6)

где се и Ае — концентрация соединений As(III) в рас-
творе (мг·л–1) и количество сорбированного вещества 
(мг·г–1) в момент достижения сорбционного равнове-
сия соответственно, Аmax — максимальная сорбцион-
ная емкость (мг·г–1), KL — константа Ленгмюра, KF и 
1/n — константы изотермы Фрейндлиха . 

Модель изотермы Ленгмюра основана на том, что 
на поверхности сорбентов образуется мономолеку-
лярный сорбционный слой, и все сорбционные цент-
ры обладают равной энергией и энтальпией сорб-

ции . Модель Фрейндлиха используется для описания 
сорб ции на гетерогенной поверхности . Так как сорб-
ционные центры по этой модели характеризуются 
различными величинами энергии, то в первую оче-
редь происходит заполнение активных сорбционных 
центров с максимальной энергией [12] .

Сорбция соединений As(III) на композите MnO2/C 
описывается моделью Фрейндлиха . Это свидетель-
ствует о том, что процесс протекает на гетерогенной 
поверхности и что активные сорбционные центры 
характеризуются разными величинами энергии . 
Процесс сорбции соединений As(III) на MnO2 лучше 

Рис . 4 . Кинетические кривые сорбции соединений 
As(III) на композите MnO2/C (1) и MnO2 (2), сAs(III) = 

= 1 .0 мг·л–1, pH 2, масса сорбента 0 .3 г . 

Таблица 3 
Характеристики процесса сорбции соединений 

As(III) на композите MnO2/C и MnO2, оцененные по 
различным термодинамическим моделям

Модель Параметр модели
Сорбент

MnO2/C MnO2

Ленгмюра KL, л·мг–1

Amax, мг·г–1

R2

13 .89
22 .7
0 .96

2 .04
8 .9
0 .98

Фрейндлиха KF, (мг·г–1)·( л·мг–1)1/n

1/n
R2

4 .74
0 .48
0 .99

1 .64
0 .45
0 .97

Риc . 5 . Теоретически рассчитанные и эксперименталь-
ные изотермы сорбции соединений As(III) на композите 

MnO2/C (1) и MnO2 (2) .
Пунктирная линия — модель Ленгмюра, сплошная ли-
ния — модель Фрейндлиха; pH 2, масса сорбента 0 .3 г, 

сAs(III) = 1 .0 мг·л–1 .

Таблица 4
 Сорбционные характеристики модификаций MnO2 по 

отношению к соединениям As(III)

Сорбент
Максимальная  

сорбционная ем-
кость, мг·г–1

Литературный 
источник

δ-MnO2/С 22 .7 Данная работа
ɛ- и γ-MnO2 8 .9 Данная работа
α-MnO2 117 .72 [13]
γ-MnO2 64 .84 [13]
γ-MnO2 102 .84 [14]
δ-MnO2 0 .6 [15]
α-MnO2 60 .0 [16]
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всего описывает модель Ленгмюра, что свидетель-
ствует о мономолекулярном слое на поверхности 
сорбента (табл . 3, рис . 5) .  Композит MnO2/С харак-
теризуется большей сорбционной активностью по 
сравнению с MnO2 (табл . 4) . Сорбционная емкость 
композита δ-MnO2/С по отношению к соединени-
ям As(III) выше, чем сорбционная емкость δ-MnO2, 
(0 .6 мг·г–1 [15]), но ниже, чем для модификаций α-, 
γ-MnO2 . 

Выводы

Композит δ-MnO2/С, синтезированный методом 
химического окисления, где в качестве восстановите-
ля KMnO4 был использован механоактивированный 
графит, показал лучшие сорбционные свойства по от-
ношению к соединениям As(III) по сравнению с ɛ- и 
γ-MnO2 . Вероятно, это связано с характеристиками 
пористости матрицы — графита, в порах которой раз-
мещается и стабилизируется наноразмерный MnO2 . 
Таким образом, композит δ-MnO2/С может быть ре-
комендован для удаления соединений As(III) из тех-
нологических растворов, сточных и грунтовых вод . 
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