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Изучено сорбционное взаимодействие ионов хрома(VI) с углеродными адсорбентами физико-хи-
мическими методами энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, ИК-спектроскопии,
моделирования с помощью программы Firefly801. Предложен вероятный механизм сорбции, кото-
рый можно рассматривать как сумму процессов, определяемых внешней и внутренней диффузией
ионов, электростатического взаимодействия и реакций ионного обмена.
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ВВЕДЕНИЕ
Хром является одним из широко используе-

мых металлов для защиты поверхности разнооб-
разных производственных и художественных из-
делий [1]. Прочностные и декоративные свойства
хромовых покрытий, несмотря на сложности на-
несения его на поверхность, позволяет гальвани-
ческому производству не только сохраняться, но
и развиваться [2]. Одним из серьезных экологиче-
ских вопросов в технологии хромовых покрытий
является утилизация отработанных растворов,
которые зачастую содержат значительные коли-
чества хрома [3]. Проблемой являются и сточные
воды, содержащие ионы хрома(VI), которые об-
разуются в результате промывки деталей после
хромирования, при удалении некачественных по-
крытий, хроматировании и электрохимического
полирования технических деталей [4]. Сорбцион-
ные методы зарекомендовали себя как весьма эф-
фективные для решения вышеуказанных про-
блем машиностроительных производств [5]. При-
менение сорбционных методов извлечения хрома
из техногенных растворов позволяет сократить
выбросы загрязняющих веществ в водные объек-
ты, минимизировать затраты на материалы, а так-
же создать оборотное водопользование на пред-
приятиях имеющих гальванопроизводства [6].
Одним из перспективных материалов для извле-
чения хрома является углеродный адсорбент, ко-

торый разработан Иркутским национальным ис-
следовательским техническим университетом [7].
Для повышения эффективности целевого ис-
пользования углеродного адсорбента целесооб-
разно определить механизм его взаимодействия с
ионами хрома(VI), что и явилось предметом на-
стоящего исследования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования сорбционного взаимодействия
ионов хрома(VI) проводили с использованием уг-
леродного адсорбента полученного на основе
длиннопламенных каменных углей Кузнецкого
угольного бассейна. Адсорбент представляет со-
бой черные гранулы неправильной формы разме-
ром 0.5–2 мм, удельной поверхностью 550 м2/г,
механической прочностью 82%, суммарным объе-
мом пор (по воде) 0.61 см3/г, сорбционной активно-
стью по йоду 84%, объемом микропор 0.24 см3/г на-
сыпной плотностью 550 г/дм3. При изучении
сорбционной способности адсорбентов по отно-
шению к ионам хрома(VI) использовали физико-
химические методами энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопии, ИК-спектроско-
пии и моделирования структур с помощью про-
граммы Firefly801.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Сорбционная способность углеродного адсор-

бента объясняется тем, что на поверхности пор
существуют активные центры – карбоксильные и
фенольные группы, усиливающие ионообменные
свойства адсорбента. Сорбционное извлечение
ионов хрома из растворов по Фрумкину определя-
ется действием электростатических и дисперсион-
ных сил, обуславливающих электрохимический и
молекулярный механизм сорции [8, 9]. Для ионов
хрома(VI) в растворах возможно образование ком-
плексных изополикислот состава H2(CrOn(CrO4)m),
где n = 1–4; m = 0–3; n + m = 4. В сильно кислой
среде ионы хрома(VI) находятся, как правило, в

виде димера  [10]. В сорбционном процессе
может участвовать каждая из этих частиц, однако

сорбируемым ионом является анион . Про-
цесс сорбции осуществляется за счет химической
реакции анионного обмена, в котором участвуют
карбоксильные и гидроксильные функциональ-
ные группы адсорбента. Происходит процесс за-
мещения в функциональных группах, закреплен-
ных на углеродной поверхности с выделением
гидроксильных групп. Частный случай ионного
обмена можно представить в виде следующей
схемы:

Схема 1.

Закрепление ионов металла на поверхности
адсорбента подтверждено результатами энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии
(прибор JeolJIB – Z4500), представленными на
рис. 1.

Как видно из спектров, исходный адсорбент
содержит элементы C, O, Si, Al, Cl, Fe, однако на
нем отсутствуют полосы, соответствующие хрому
(рис. 1а). В спектре, полученном после процесса
сорбции ионов хрома, помимо полос основных
элементов наблюдается образование дополни-
тельных, относящихся к хрому (рис. 1б).

В водном растворе бихромат-ион в кислой
среде находится в виде устойчивого аквакомплек-
са. Молекулярная структура аквакомплекса хро-
ма показана на рис. 2. Для его разрушение перед
закреплением на поверхности адсорбента требу-
ется некоторая дополнительная энергия, которую
можно получить повышением температуры.
Этим объясняется необычный для аадсорбцион-
ных процессов факт возрастания велечины ад-
сорбции ионов хрома(VI) при повышении темпе-
ратуры.

После разрушения аквакомплекса ионы хрома
диффундируют к поверхности, а затем в поры ад-
сорбента. Далее происходит закрепление хрома
на поверхности адсорбента (рис. 3).

Анализируя ИК-спектры, полученные нами
для адсорбентов до и после процесса сорбции,
выявлены следующие изменения. Спектры ха-
рактеризуются наличием интенсивных полос по-
глощения в областях валентных колебаний

(3200–4000, 1300–2000, 500–1000 см–1) гидрок-
сильных, карбоксильных, фенольных и азотосо-
держащих группировок соединений, присутству-
ющих в исследуемых образцах.

Совпадение положения полос поглощения на
разных спектрах свидетельствует об идентично-
сти анализируемых образцов. Наиболее суще-
ственные изменения наблюдаются в области по-
глощения (500–1000 см–1) деформационных ко-
лебаний указанных группировок, а также
соединений, соответствующих ионам сорбиро-
ванного металла.

В ИК-спектре исходного адсорбента (рис. 4)
полосы поглощения 878, 742 и 669 см–1 могут
быть отнесены к деформационным колебаниям
двойных связей –С=С– ароматических фрагмен-
тов, обертонов связей =СН2, =С–ОН и =С–NH2
[11, 12]. В спектрах адсорбента после сорбции эти
полосы не наблюдаются. Кроме того, в результате
сорбции сместились в коротковолновую область
на 4–8 см–1 характеристические колебания, соот-
ветствующие деформационным колебаниям со-
пряженных фрагментов связей –С=С–С=С– и
R–С=О, R–ОН [11, 12]. Данный факт подтвер-
ждает донорно-акцепторный характер взаимо-
действия ионов металла с поверхностью адсор-
бента. Появление полос (рис. 4 и 5) в спектре ад-
сорбента после сорбции ионов металла при 574,
604, 836 см–1 [13], однозначно соотносимых с ха-
рактеристическими полосами деформационных
колебаний связей Cr–O–C и Cr–O–Cr, свиде-
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Рис. 1. Энергодисперсионный рентгеновский спектр адсорбента АД-05-2 до процесса сорбции ионов хрома(VI) (а) и
после него (б).
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тельствует о наличии соответствующих связей в
исследуемых соединениях.

О наличии ионообменного взаимодействия
при сорбции ионов хрома может свидетельство-
вать и изменение в большую сторону показателя
кислотности среды на 0.1–0.5 единиц, наблюдае-
мое в результате сорбционного процесса. Поми-
мо ионообменного взаимодействия закрепление
ионов хрома(VI) на углеродной поверхности осу-
ществляется за счет образования координацион-
ных связей с поверхностью адсорбента (π–d взаи-
модействие). Акцепторами выступают свободные
d-орбитали сорбируемого металла, а донорами –
π-электроны, расположенные на поверхности ад-
сорбента.

Фундаментальные исследования углеродного
адсорбента показали, что молекулярная структу-
ра определяется наличием в его составе конден-
сированных ароматических фрагментов разного
размера, π-электроны в них делокализованы по
единой полисопряженной системе (ПСС) [14].
Наличие электроноакцепторных участков ПСС
должно способствовать делокализации на них не-
спаренных электронов, тогда как электронодо-
норные участки будут содержать в этом случае ло-
кализованные “дырки”. Поэтому указанные
фрагменты ПСС можно характеризовать как
квазианион- и квазикатион-радикалы. В водной
среде они трансформируются в карбокатионы,
которые вместо неспаренного электрона у атома

Рис. 2. Молекулярная структура аквакомплекса хро-
ма(VI), оптимизированная с использованием про-
граммы Firefly801.

Рис. 3. Вариант возможного закрепления хрома на
поверхности адсорбента.

Рис. 4. ИК-спектры адсорбента исходного (а) и после процесса сорбции (б) в диапазоне частот от 900 до 700 см–1.
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углерода несут положительный заряд [14]. При
этом в зависимости от размеров ПСС и наличия
гетероатомов заряд распределяется по всему объ-
ему ПСС. Поэтому важно учитывать возмож-
ность взаимодействия ПСС адсорбента и систе-
мы сопряжения комплексного иона металла. Вза-
имодействие систем сопряжения углеродного
адсорбента и металла может протекать через связь
С+-комплекс–.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании результатов исследования сорб-

ции ионов хрома(VI) углеродными адсорбентами
физико-химическими методами энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии, ИК-спек-
троскопии и моделирования с помощью про-
граммы Firefly801 можно заключить следующее.
В целом, механизм сорбционного взаимодей-
ствия ионов хрома(VI) с углеродными адсорбен-
тами можно рассматривать как сумму процессов,
протекающих по схеме:

– внешняя диффузия ионов металла к поверх-
ности гранул адсорбента;

– электростатическое взаимодействие поверх-
ности адсорбента и иона металла;

– внутренняя диффузия ионов металла в поры
адсорбента;

– закрепление ионов хрома(VI) за счет взаи-
модействия π-электронов полисопряженной си-
стемы углеродного адсорбента и d-орбиталей

ионов хрома (частный случай донорно-акцептор-
ного взаимодействия);

– химическая реакция ионного обмена на уг-
леродной поверхности с участием аниона 
и функциональных групп, закрепленных на угле-
родной поверхности с выделением гидроксиль-
ных групп.
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