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Проведены исследования водных дисперсий углеродных материалов: наноалмаза марок УДА-СП,
УДА‒ГО-ВК, шихты марки АШ-А, фуллерена С60, нанотрубок, активированного угля. Изучены
некоторые физико-химические свойства их поверхности (кислотность, электрокинетические ха-
рактеристики), рассчитаны для нее pKa1. Проведено обсуждение и сравнение адсорбции на указан-
ных адсорбентах иода, яблочной кислоты, катионных красителей из водного и 1 моль/л раствора
NaCl. Данные по адсорбции красителей, величинам ζ-потенциала и суспензионного эффекта сви-
детельствуют об отрицательно заряженной поверхности наноалмаза УДА-СП в интервале pH ад-
сорбции (5.5‒8.0).
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы углеродные наноматериалы
(УНМ), такие как наноалмазы (ND) и фуллерены
(Ful), углеродные нанотрубки (УНТ), графен и
его производные, а также углеродные материалы
(УМ), например активированные угли (АУ), ши-
роко используются в качестве адсорбентов. В об-
зорах [1, 2] рассмотрены современное состояние
УНМ, использование их в водоочистке, в удале-
нии ртути из сточных вод, в использовании на
промышленном уровне.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Наноалмазы – тип углеродных наноматериа-
лов с большим количеством функциональных
групп на поверхности, которая хорошо поддается
модифицированию. Так, модифицированные
ионными жидкостями ND [3] показали высокую
эффективность удаления (92.8%) конго красного
из водного раствора, а адсорбция модифициро-
ванного карбоксильными группами детонацион-
ного наноалмаза (ДНА), диспергированного в вод-
ных растворах, по отношению к нитрат-ионам и
катионам металлов (Cu2+, Pb2+) в три раза эффек-
тивнее, чем у немодифицированного ДНА [4]. Од-
нако практическое применение наноалмаза огра-
ничивается его плохой диспергируемостью в воде.

Фуллерены обладают высокой химической
стабильностью, могут взаимодействовать с кле-
точной средой, проходить через клеточные мем-
браны для доставки терапевтических молекул [5].
Предложен [6] инновационный синтез магнитного
фуллеренового нанокомпозита, механизм ад-
сорбции на котором красителя метиленового сине-
го и анионного красителя Acid Blue 25 объяснен, в
основном, электростатическим, π-π стековым
взаимодействиями и водородной связью.

В исследовании [7] описан синтез адсорбента с
магнитными многостенными УНТ, и исследова-
ны его адсорбционные свойства для эффективно-
го удаления из водного раствора опасного для
здоровья микотоксина. Исследовано [8] удаление
из растворов фенола и красителя кристалличе-
ского фиолетового с использованием модифици-
рованных УНТ. В работе [9] дан обзор процессов
адсорбции тяжелых металлов из воды углеродны-
ми нанотрубками.

Широко используются недорогие активиро-
ванные угли, чаще всего не являющиеся нанома-
териалами. Активный уголь на основе ила сточ-
ных вод является эффективным и устойчивым
сорбентом для удаления металлов из водных сред
[10]; АУ, модифицированный многостенными уг-
леродными нанотрубками, показал высокое зна-
чение адсорбции при удалении гуминовой кисло-
ты [11]; показано улучшение адсорбции ионов

УДК 541.18+544.72+547.47+543.4
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меди(II) на модифицированных активированных
углях в присутствия аминогрупп [12]; достигнута
эффективная адсорбция метиленового синего ак-
тивированными углями, полученными на основе
пробки и бумажных отходов (имеют высокое значе-
ние удельной площади поверхности, 1670 м2/г) [13].

Важной характеристикой для водных коллои-
дов и суспензий является дзета-потенциал ζ, зна-
ние величины и знака которого помогает разо-
браться в механизме адсорбции. Так, антибактери-
альную активность низкомолекулярных продуктов
хитозана (LMWC) связывают, в основном, с разни-
цей в дзета-потенциале между поверхностью ча-
стиц LMWC и бактерий [14]; высокую адсорбцию
анионных красителей на коллоидных частицах ‒
с положительным знаком дзета-потенциала их аг-
регатов [15]. Высказано предположение об уча-
стии в адсорбции на поверхности УНТ при pH 6
(ζУНТ < 0) частично положительно заряженной
аминогруппы глицина [16]. При электрофлота-
ционном извлечении из растворов частиц АУ
марки ОУ-Б наиболее эффективны ПАВ катион-
ного и неионогенного типов, и неэффективны
ПАВ анионного типа, что объясняется отрица-
тельным значением электрокинетического ζ-по-
тенциала частиц угля [17].

Разрушение агрегатов адсорбента обычно про-
водят с помощью физических методов: ультразву-
ковой обработки, центрифугирования, фильтрации
или с помощью введения противоионов. Дзета-
потенциал является мерой электростатического
взаимодействия (отталкивания/притяжения) меж-
ду частицами, а также одним из основных пара-
метров, влияющих на стабильность дисперсных
систем. Измерение, знание величины и знака дзе-
та-потенциала позволяет глубже понять и лучше
контролировать механизмы диспергирования,
дает возможность повысить стабильность систем,
увеличить их срок хранения. Так, изобретение
[18] относится к способу получения дзета-отри-
цательной дисперсии карбоксилированных нано-
алмазов (ζ-потенциал более ‒35 мВ при рН > 7).
С использованием Pluronic F-127 (неионогенное
поверхностно-активное вещество) приготовлены
концентрированные водные суспензии углерод-
ных нанотрубок, которые проявили стабильность
при длительном хранении (более 4 лет) [19]. В [20]
обсуждены природа отрицательного заряда ча-
стиц и причины агрегативной устойчивости дис-
персий фуллеренов. Обычно наноразмерные агре-
гаты фуллеренов в полярных растворителях заряже-
ны отрицательно, что обусловлено избирательной
адсорбцией ионов OH− на поверхности С60.

Целью настоящей работы является исследование,
сравнение физико-химических свойств поверх-
ности и адсорбционной активности некоторых
углеродных материалов к веществам неорганиче-
ской и органической природы.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе использованы УНМ производства НП
ЗАО “Синта” – ДНА марок УДА-СП, УДА–ГО-ВК,
шихта марки АШ-A; фуллерен C60; нанотрубки, а
также фармокопейный АУ марки Медисорб, яб-
лочная кислота и красители марки ч.д.а. Измере-
ния дзета-потенциала проведены на приборе Omni
S/N analyzer, Brookhaven (USA) при комнатной
температуре в автоматическом режиме; удельная
поверхность материалов НТ, АУ измерена мето-
дом БЭТ с помощью автоматического газо-ад-
сорбционного анализатора 3Flex и рассчитана по
изотерме низкотемпературной сорбции паров
азота. Электронные спектры поглощения раство-
ров сняты на спектрофотометре LEKISS 2107UV,
оптическую плотность измеряли также на фото-
колориметре КФК-2-УХЛ 4.2 при толщине по-
глощающего слоя l = 10 мм. В растворах pH изме-
ряли на pH-метре марки рН-673, стеклянный
электрод которого калибровали по буферным
растворам с pH в интервале 3.56‒6.86.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследование водных суспензий УМ. Исследо-
вание кислотности поверхности адсорбентов ки-
нетическим методом проводили по методике,
описанной в [21]. Из кинетических кривых зави-
симости pH–τ (где τ – время) водной суспензии
образцов наноуглеродных адсорбентов и активи-
рованного угля после установления равновесия
определяли кислотно-оснόвный параметр по-
верхности – рН изоионного состояния рН0. На
рис. 1 приведены кинетические кривые для ад-
сорбентов, рН0 которых лежит ниже исходного
значения pH воды (УДА-СП, Ful), на рис. 2 – вы-
ше исходного значения pH воды (АУ и АШ-А).
Увеличение времени контакта изученных образцов
с водой до одного часа и более практически не при-
водит к дальнейшему изменению pH суспензии.

Исследование электрокинетического потенциа-
ла УНМ в водных дисперсиях в зависимости от pH.
Для измерения дзета-потенциала готовили сус-
пензии исследуемых сорбентов с различным зна-
чением pH. Для этого навеску адсорбента вноси-
ли в 5 мл 0.01 моль/л раствора H+, K+ ( , OH−),
для достижения равновесия суспензию встряхи-
вали 5 ч и выдерживали 20 ч, подвергали ультра-
звуковому воздействию в течение 3 мин в среде
воды комнатной температуры. Затем пипеткой
отбирали хорошо суспендированную среднюю
фракцию (~1.5 мл) и помещали в измерительную
ячейку, после определения дзета-потенциала из-
меряли pH суспензии. На рис. 3 приведены зави-
симости дзета-потенциала от pH суспензий нано-
алмаза марки УДА-СП (а), НТ (б) и шихты марки
АШ-А (в). Используемые значения ζ-потенциала

−
3NO
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представляют собой средние значения из 3-х из-
мерений.

Ниже также приведены данные измерения
дзета-потенциала фуллерена (0.002 г в 5 мл его
водной суспензии) при некоторых pH:

Адсорбция иода, красителей и яблочной кислоты
на некоторых УНМ и АУ. При изучении адсорб-
ции к навеске адсорбента, находящейся в сосуде с
притертой пробкой, добавляли определенный объ-
ем адсорбтива с известной концентрацией адсорби-
руемого вещества, встряхивали 5 ч и выдерживали
20 ч в темноте. В полученной суспензии измеряли
pH, смесь центрифугировали (3400‒4000 об./мин) в
течение 30 мин и измеряли оптическую плот-
ность адсорбата, в котором определяли количе-
ство неадсорбированного вещества. Величину ад-
сорбции (a, ммоль/г) вычисляли по формуле

pHсусп 2.01 3.43 5.77

ζ (сред.), мВ +10.29 ‒15.74 ‒26.03

где V – объем адсорбата, m – масса адсорбента,
C0, [C] – начальная и равновесная концентрации
вещества в растворе. Используя величину удель-
ной поверхности алсорбента s (для УДА-СП, АШ-А
величина s взята из паспортов ‒ 295, 404 м2/г соот-
ветственно; для НТ и АУ – 703, 400 м2/г определе-
на в Центре коллективного пользования ТГУ),
проведен пересчет адсорбции на массу адсорбен-
та (a, ммоль/г) в адсорбцию на единицу его по-
верхности (a, мкмоль/м2, табл. 1, 5).

Адсорбция иода, водорастворимых красителей
является чувствительным методом исследования
поверхности адсорбента. Адсорбция иода изучена
на адсорбентах УДА-СП, АШ-А и фуллерене C60.
Согласно ГОСТу 6217-74 адсорбционную актив-
ность активированного угля по иоду определяют
с применением тиосульфата натрия для нахож-
дения содержания иода в равновесном адсорб-

( ) }{= −0 [ ] ,a C C V m

Рис. 1. Изменение рН во времени в системах: 1 – Ful–
H2O (0.025 г Ful, 5 мл H2O); результаты расчета: R2 =

= 0.991, рН0 = 4.96 ± 0.01,  = 5.69,  =
= 5.69, pK1 = 4.23. 2 – УДА-СП–H2O (0.05 г УДА-СП,
10 мл H2O); результаты расчета: R2 = 0.988, рН0 = 5.45 ±

± 0.01,  = 6.36,  = 6.41, pK1 = 4.49.
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Рис. 2. Изменение рН во времени в системах: 1 – АУ–
H2O (0.05 г АУ, 10 мл H2O); результаты расчета: R2 =

= 0.998, рН0 = 7.95 ± 0.06,  = 6.36,  =
= 6.33, pKa1 = 9.57; 2 – АШ-А–H2O (0.05 г АШ-А,
10 мл H2O); результаты расчета: R2 = 0.981, рН0 = 7.25 ±

± 0.01,  = 6.36,  = 6.41, pKa1 = 8.09.
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Таблица 1. Данные по адсорбции иода разными адсорбентами (C0(I2) = 2.45 × 10−3 моль/л, V(I2) = 6 мл, mадс-та = 0.05 г)

Адсорбент рНсусп D540, нм [I2], моль/л a, ммоль/г // a, мкмоль/м2

УДА-СП 3.45 0.220 2.19 × 10−3 0.031 // 0.11

АШ-А 5.80 0.046 3.77 × 10−4 0.250 // 0.62

Фуллерен 2.82 0.051 5.26 × 10−4 0.232
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тиве. Нами разработана фотометрическая мето-
дика определения иода в водном растворе при
λ = 540 нм. Равновесные концентрации иода в
адсорбате (табл. 1) рассчитаны с учетом зависи-
мости оптической плотности раствора иода от
рН. Для этого были измерены D540 растворов иода
(C(I2) = 2.35 × 10─3 моль/л), в которых были созда-
ны значения рН, лежащие в интервале рН равно-
весных растворов системы раствор иода‒адсор-
бент:

Указанная зависимость D(I2) = f(рН) аппрокси-
мирована линейным уравнением y = 0.020x + 0.176

D540, нм 0.228 0.236 0.271 0.287 0.290
рН 2.7 3.4 3.8 5.6 5.2

(R2 = 0.898). После определения D540 = f(рН) по
пропорции рассчитывали концентрацию иода,
поскольку предварительно было показано, что
при pH ≈ const в интервале концентрации иода
8.15 × 10─4–2.45 × 10─3 моль/л соблюдается закон
Бера. Зависимость D(I2) = f(C(I2)) аппроксимиро-
вана линейным уравнением y = 117.3x – 0.0014,
R2 = 0.980.

Адсорбция красителей катионного типа ‒ ма-
лахитового зеленого [C23H25N2]+Cl− (МЗ) и мети-
ленового синего [C16H18N3S]+Cl− (МС) была ис-
следована на адсорбентах УДА-СП, АШ-А, АУ в
воде и 1 моль/л растворе NaCl. Предварительные
опыты показали, что оптическая плотность мети-
ленового синего и малахитового зеленого прак-

Рис. 3. Зависимость ζ-потенциала поверхности частиц от pH суспензии: (a) – УДА-СП (mУДА = 0.01 г, dчаст ≈ (300‒800) нм),
R2 = 0.949; (б) – НТ (mНТ = 0.001 г, dчас ≈ (300‒800) нм), R2 = 0.936; (в) – шихта марки АШ-А (mАШ-А = 0.001 г, dчаст ≈
≈ (200‒800) нм), R2 = 0.897.
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тически постоянна в области рН 4.50–7.50 (табл. 2),
поэтому в равновесном растворе концентрацию
красителей определяли, используя градуировоч-
ные характеристики D = b + aC (для МС при λ =
= 540 нм R2 = 0.999, a = 6301, b = –0.066; при λ =
= 670 нм R2 = 0.987, a = 2563, b = 0.084; для МЗ при
λ = 670 нм R2 = 0.998, a = 25342, b = –0.036). При вы-
сокой плотности адсорбтива (система УДА-СП‒МС,
λ = 540 нм) его предварительно разбавляли. Вы-
бор рабочей длины волны проводили по элек-

тронным спектрам поглощения, которые по фор-
ме подобны для обоих красителей.

Результаты адсорбции красителей в воде и
1 моль/л растворе NaCl на различных адсорбен-
тах содержатся в табл. 3.

В табл. 4 приведены данные по адсорбции кра-
сителей в зависимости от pH среды (различные
значения pH в исходном адсорбате красителей
создавались растворами HCl и NaOH).

Таблица 2. Зависимость оптической плотности индикаторов от рН (СМС = 6.82 × 10−5 моль/л, СМЗ = 1.67 × 10−5 моль/л,
l = 10 мм)

рН 4.50 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50

Метиленовый синий D540 0.351 0.351 0.350 0.352 0.353 0.350
Малахитовый зеленый D670 0.368 0.365 0.366 0.367 0.368 0.365

Таблица 3. Адсорбция метиленового синего и малахитового зеленого на различных адсорбентах в воде и 1 моль/л
растворе NaCl (  = 5.00 × 10−4 моль/л,  = 5.00 × 10−5 моль/л, Vр-ра = 10 мл, mадсорб = 0.05 г)

Крас-ль Среда Адс-т pHсусп λ, нм D
[C]МС, МЗ 

моль/л
а, ммоль/г Адсор-я, %

МС

Н2О УДА-СП 5.50 540 0.498 2.69 × 10−4 0.0462 46.2

АШ-А 7.00
Мутный центрифугат

АУ 6.66

1 М NaCl УДА-СП 5.40 670 0.282 7.72 × 10−5 0.0846 84.6

АШ-А 7.94 0.00 – – ~100

АУ 7.45 0.00 – – ~100

МЗ

Н2О УДА-СП 6.65 670 0.114 5.93 × 10−6 0.0088 88.1

АШ-А 7.4–7.8 Мутный центрифугат

АУ 7.45 0.00 – – ~100

1 М NaCl УДА-СП 6.52 670 0.00 – – ~100

АШ-А 7.90–8.61 0.00 – – ~100

АУ 7.47–7.57 0.00 – – ~100

0
МСС 0

МЗС

Таблица 4. Состав равновесного адсорбата, величина сорбции в системах МС‒H2O‒УДА-СП и МЗ‒H2O‒УДА-СП

(  = 2.4 × 10‒4 моль/л, λ 540 нм;  = 1.48 × 10‒5 моль/л, λ 490, 540 нм; V = 10 мл, mУДА = 0.05 г)

Метиленовый синий Малахитовый зеленый

рН [МС], моль/л aМС, ммоль/г рН [МЗ], моль/л аМЗ, ммоль/г

3.30 1.81 × 10−4 0.0118 2.13 1.15 × 10−5 0.0007

5.40 8.05 × 10−5 0.0319 5.51 6.22 × 10−6 0.0017

5.53 8.00 × 10−5 0.0320 5.70 6.00 × 10−7 0.0028

6.50 2.41 × 10−5 0.0430 6.04 3.40 × 10−7 0.0029

0
МСС 0

МЗС
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В статических условиях изучена адсорбция яб-
лочной кислоты C4H6O5

на наноалмазе марки УДА-СП, АШ-А и АУ. В
равновесном адсорбтиве концентрацию малат-
аниона определяли по его поглощению при λ =
= 440 нм, используя градуировочную характери-
стику (R2 = 0.950). Ошибка измерений величины
сорбции малат-иона составила ~(5–7%). В табл. 5
приведены результаты адсорбции яблочной кис-
лоты на указанных адсорбентах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Углеродные материалы – ультрадисперсные ал-

мазные нанопорошки марок УДА-СП, УДА–ГО-ВК,
АШ-А; порошки углеродных нанотрубок, фулле-
рена C60, активированного угля марки Медисорб

O

HO

OH
OH

O

H2Malat

обладают адсорбционной активностью за счет
большой удельной поверхности ~(300‒700 м2/г),
функционального покрова поверхности, а также
присутствия разнообразных макро- и микроде-
фектов. В работе по данным аппроксимации кине-
тических кривых pHсусп–τ (рис. 1, 2) определены
значения pH0 изоионного состояния адсорбен-
тов и рассчитаны pKa1 доминирующих функцио-
нальных групп их поверхности, а по зависимости
ζ = f(pH) для суспензий УДА-СП, УДА–ГО-ВК,
Ful, УНТ, АШ-А найдены значения изоэлектри-
ческого состояния поверхности pHИЭС (табл. 6).

Как видно из табл. 6 для адсорбентов АШ-А
(рН0 7.3, pHИЭС 7.1), УДА-СП (рН0 ~5.5, pHИЭС 5.5)
величины pH изоионного (рН0) и изоэлектриче-
ского (pHИЭС) состояний близки, что может ука-
зывать на отсутствие специфической адсорбции
ионов фонового электролита. При адсорбции в
растворах индифферентных электролитов поло-
жение pH0 и pHИЭС совпадает [22].

Если начальное значение рН дисперсионной
среды (воды) рНнач > рН0, то кинетические кри-
вые pH–τ расположены ниже уровня нейтраль-

Таблица 5. Данные по адсорбции яблочной кислоты на различных адсорбентах (  = 10 мл; mадсорб = 0.05 г;
C0(H2Malat) = 3.200 × 10−3 моль/л, pH0 = 2.86)

Адс-т
Характеристика равновесного адсорбата aMalat, ммоль/г //

aMalat,  мкмоль/м2pHсусп CMalat, моль/л

УДА-СП 2.96 2.849 × 10−3 0.070 // 0.24

АШ-А 3.34 1.386 × 10−3 0.363 // 0.89

АУ 3.74 1.231 × 10−3 0.394 // 0.99

0
адс-таV

Таблица 6. Значения pH изосостояния (pH0, pHИЭС) водных суспензий и pKa1 поверхности углеродных материалов

№ УМ
Значения pH0 суспензии, рассчитанных pKa1 pHИЭС

R2 pH0 pKa1

1 УДА-СП (разные партии) 0.990
0.985
0.990

5.57 ± 0.01
5.45 ± 0.01
5.52 ± 0.01

4.39
4.49
5.26

5.5
5.6
–

УДА–ГО-ВК 0.998 5.61 ± 0.01 4.57 ~6.3

2 Ful 0.991 4.96 ± 0.01 4.23; 3.5 [27] ~3

3 УНТ – (5.5–6.3) [26] – 4.2

4 АШ-А (партии № 4, 5) 0.981 7.25 ± 0.01 8.09 7.1

0.996 7.63 ± 0.03 8.72 –

5 АУ (разные партии) 0.998 7.95 ± 0.06;
7.9 [24]

9.56 –

0.982 7.22 ± 0.02 8.67

0.999 7.34 ± 0.02 9.03
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ности (рис. 1), при pHнач < рН0 (рис. 2) – выше
уровня нейтральности. При условии рН0 < рНсусп
поверхность частиц заряжена отрицательно (на
поверхности адсорбента присутствуют кислот-
ные центры), при рН0 > рНсусп поверхность имеет
положительный заряд (на поверхности адсорбен-
та имеются оснόвные центры). Это подтвержда-
ется данными зависимости ζ-потенциала от рН
для суспензий УДА-СП, УНТ и АШ-А (рис. 3).
К кислотным группам поверхности относят,
прежде всего, карбоксильные и фенольные груп-
пы, а основность углеродной поверхности может
быть вызвана присутствующими на ней, напри-
мер, азотсодержащими группами. Методом Гам-
мета нами показано, что на поверхности УДА-СП
присутствуют центры как кислотного, так и
оснόвного типов [23]. Величины рН0 суспензии
активированных углей разных типов [24, 25] ‒
7.9; 7.93, 8.66, 7.95 согласуются с найденным нами
значениями 7.2–7.9. Величина рН0 для углерод-
ных нанотрубок, наночешуек в 10─3 моль/л рас-
творах электролитов лежит в пределах 5.5–6.3
[26], что сопоставимо с определенными в данной
работе значениями рН0 для суспензий наноалма-
зов (5.5–5.6) и Ful (5.0). На поверхности этих адсор-
бентов доминируют кислотные активные центры
средней силы (pKa1 4.2–5.3). В [27] указывается, что
на поверхности фуллерена С60 присутствуют
группы с pKa 3.5. Поверхностные группы со зна-
чениями pKa1 (3.5‒6.0) могут быть отнесены к
карбоксильным группам. На поверхности адсор-
бентов АШ-А (рН0 7.3‒7.6), АУ (рН0 7.2‒8.0) до-
минируют слабые оснhвные центры (pKa1 8.1–9.6).

Сходство углеродных адсорбентов связано не
только со строением их поверхности, ее природой
и концентрацией функциональных групп, вели-
чиной удельной поверхности, состоянием (sр2,
sр3) атомов углерода, но и с величинами pKa1 до-
минирующих поверхностных групп и дзета-по-
тенциалов. Для синтезированных микромезопо-
ристых активированных углей определены pKa
поверхности со значениями 3.78, 6.38 и 8.17, кото-
рые относят к карбоксильным, лактонным и гид-
роксильным группам соответственно [28]. В ра-
боте [29] при синтезе угольных сорбентов исход-
ный активированный уголь марки БАУ-А
содержал на поверхности три типа кислотных
центров с pKa 4.35, 7.3 и 9.59. На поверхности ис-
пользуемого нами фармацевтического АУ опре-
делены функциональные группы со значением
pKa в интервале 9.0–9.7, что определяет основ-
ность этого адсорбента.

Для порошков УДА-СП, УДА–ГО-ВК, Ful,
УНТ и шихты АШ-А при различных значениях
pH найден электрокинетический потенциал,
определяющий агрегативную устойчивость сус-
пензий (рис. 3), значения которого при pH 2–8

лежат в интервале ~((+20)–(–35)) мВ. Механизм
заряжения поверхности частиц можно связать с
ионизацией поверхностных функциональных
групп при изменении рН раствора. Рост отрица-
тельного значения ζ-потенциала с увеличением
рН среды обусловлен наличием поверхностных
функциональных групп, обладающих преимуще-
ственно кислым характером. Определенное нами
значение pHИЭС УНТ (4.2) близко (~4) к опреде-
ленному в работе [30]. По данным работы [31] ми-
нимальные значения дзета-потенциала пяти ти-
пов порошков ДНА находятся в области pH
(5.5‒7.5), у использованных в нашей работе ‒
(5.5‒6.3).

Для изучения адсорбционных свойств УМ ис-
пользовали растворы тестовых соединений ‒
иода и водорастворимых катионных красителей –
метиленового синего и малахитового зеленого.
Как видно из табл. 1, адсорбционная активность
АШ-А и Ful по отношению к иоду (0.250,
0.232 ммоль/г) сопоставимы между собой и выше
адсорбционной активности УДА-СП по отноше-
нию к этому веществу (0.031 ммоль/г). Получен-
ные нами результаты согласуются с состоянием
атомов углерода, которое близко у взятых УМ ‒
АШ-А и Ful, содержащих неалмазный sр2-углерод
(АШ-А содержит 40−60% неалмазного sр2-угле-
рода), являющийся более реакционноспособным
по сравнению с алмазной фазой (sр3-углерод) у
УДА-СП. Адсорбционная активность фуллерена
кроме наличия неалмазного sр2-углерода опреде-
ляется также отсутствием проблемы ориентации
молекул адсорбтивов по отношению к сфериче-
ским молекулам фуллерена. Удельная поверхность
шихты (404 м2/г) больше, чем для наноалмазов
(295 м2/г), что также способствует увеличению ее
адсорбционной способности по сравнению с
УДА. Так, в [32] показано, что сорбирующая спо-
собность шихты в отношении определенных ви-
русов гриппа А и В выше, чем наноалмазов. Ад-
сорбентам АШ-А, Ful и УДА-СП присуща гидро-
фобность, это позволяют предположить, что
механизм адсорбции иода обладает общими чер-
тами ‒ между этими адсорбентами и молекулами
иода реализуются дисперсионные взаимодей-
ствия.

Адсорбция ионов является более сложным
процессом, чем молекулярная адсорбция, она ча-
ще всего является избирательной, т.е. на данном
адсорбенте катионы и анионы адсорбируются не-
одинаково [33]. Электростатическое притяжение
между поверхностными группами УМ и функци-
ональными группами веществ в растворе являет-
ся наиболее часто описываемым механизмом
процесса адсорбции, хотя рассматриваются и
другие. При адсорбции яблочной кислоты на ад-
сорбентах УДА-СП, АШ-А, АУ (табл. 5) исход-
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ный адсорбат имеет pH 2.86. Согласно диаграмме
выхода яблочной кислоты (рис. 4), при этом pH в
адсорбате присутствуют частицы H2Malat (~65%),
HMalat− ~ 35% (Malat2− ~ 0%). На положительно
заряженных основных центрах адсорбентов воз-
можна адсорбция анионов яблочной кислоты
HMalat−, а молекулы H2Malat могут адсорбиро-
ваться на гидрофобных участках углеродных ад-
сорбентов. Поскольку при pH ~ 3 поверхность ад-
сорбентов несет положительный заряд, то ад-
сорбция ионов H+ практически отсутствует. Это
подтверждается тем, что для системы с УДА-СП
pHсусп 2.96 мало отличается от pH 2.86 исходного
адсорбата; для систем с АШ-А и АУ отличие
pHсусп от pH 2.86 больше ‒ 3.34 и 3.74 соответ-
ственно (накладывается еще процесс взаимодей-
ствия адсорбент‒растворитель). По данным табл. 5,
адсорбционная активность АШ-А и АУ по отно-
шению к частицам яблочной кислоты H2Malat,
HMalat−, Malat2− (последние появляются при по-
вышении pH 2.86 исходного адсорбата) сопоста-
вима (0.363, 0.394 ммоль/г) и выше адсорбцион-
ной активности УДА (0.070 ммоль/г).

В случае окрашенных катионов R+ красителей
(RCl ↔ R+ + Cl−) малахитового зеленого [C23H25N2]+

и метиленового синего [C16H18N3S]+ адсорбция
протекает на доступных активных центрах по-
верхности углеродного материала преимуще-
ственно кислотного характера, заряженных отри-
цательно. При увеличении рН адсорбтива по-
верхность УДА-СП приобретает все бhльший
отрицательный заряд, поэтому сорбция катион-
ных красителей малахитового зеленого и метиле-
нового синего увеличивается (табл. 4). Высокий
процент сорбции катионных красителей МЗ и
МС (табл. 3) на УДА-СП, АШ-А, АУ в интервале
pH 5.5–8.6 свидетельствует об отрицательно заря-
женной поверхности адсорбентов, что подтвер-
ждается и знаком ζ-потенциала УДА-СП, АШ-А в
этом интервале pH (рис. 3а, 3в). Из данных табл. 3
видно, что величина сорбции красителей увели-
чивается при переходе от воды к 1 моль/л раство-
ру NaCl. Увеличение ионной силы обычно ведет к
уменьшению адсорбции красителей, вероятно,
из-за конкуренции их ионов и ионов NaCl за ад-
сорбционные места на поверхности адсорбента,
однако иногда эта закономерность нарушается.
Рост адсорбции с увеличением ионной силы свя-
зывают с усилением процесса агрегации некото-
рых красителей в растворе, аналогичный процесс
агрегации имеет место и на поверхности самого
адсорбента [34]. При высокой ионной силе воз-
можен и эффект высаливания из раствора солей с
объемистыми ионами как у красителей.

Данные по сорбции катионных красителей,
измерению ζ-потенциала и суспезионного эф-
фекта (табл. 7) свидетельствуют об отрицательно
заряженной поверхности наноалмаза УДА-СП в
интервале pH 5.5–8.5 процесса сорбции. Суспен-
зионный эффект (СЭ), численно выражаемый
соотношением ΔрН = рНсусп – рНцф, проявляется
в том, что рН суспензии порошка и рН центрифу-
гата этой же суспензии имеют различные значе-
ния. При этом знак СЭ совпадает со знаком заря-
да дисперсной фазы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. По данным изменения рН суспензии во вре-
мени в неравновесных условиях контакта поверх-
ности УДА-СП, УДП‒ГО-ВК, шихты АШ-А,
Ful, АУ с водой определена мера кислотности их
поверхности, характеризующаяся значением рН
изоионного состояния – рН0 и силой кислотно-
основных центров – pKa1.

2. Электрокинетические характеристики изу-
ченных образцов УДА-СП, УДП‒ГО-ВК, УНТ,
шихты АШ-А, Ful при pH 2–8 лежат в интервале

Рис. 4. Зависимость распределения молекулярной и
ионных форм яблочной кислоты от рН: α2 ─ H2Malat,
α1 ─ HMalat─, α0 ─ Malat2─ (C(H2Malat) = 0.01 моль/л,
lgB1 = 4.71, lgB2 = 7.93).
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Таблица 7. Изменение рН суспензии УДА-СП‒H2O
(V(H2O) = 10 мл; mУДА = 0.05 г) при центрифугировании

рН(H2O) рНсусп рНцф ΔрН

6.13 5.25 5.59 −0.34

6.44 5.51 5.73 −0.22

6.35 5.46 5.61 −0.15
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СКОРИК и др.

~((+20)–(–35)) мВ, для этих адсорбентов по зави-
симости ξ = f(pH) определено значение рН изо-
электрического состояния поверхности – рНИЭС,
при котором ξ-потенциал равен нулю.

3. Значения рН изоионного состояния рН0
водной суспензии УДА-СП, АШ-А (5.57, 7.25)
при установлении кислотно-оснόвного равнове-
сия в системе близки к значениям рН изоэлек-
трического состояния рНИЭС (~5.5, 7.1 соответ-
ственно), что позволяет судить об отсутствии специ-
фической адсорбции ионов фонового электролита.

4. Установлено, что адсорбционная активность
АШ-А и Ful (содержат неалмазный sр2-углерод) по
отношению к йоду (0.250, 0.232 ммоль/г) сопоста-
вима и выше адсорбционной активности УДА-
СП (sр3-углерод) по отношению к этому веществу
(0.031 ммоль/г). Адсорбция яблочной кислоты,
содержащей ионы и молекулы, на АШ-А, АУ со-
поставима и выше адсорбции на УДА-СП.

5. Высокую степень извлечения красителей МС
и МЗ (85‒100, 100%) на адсорбентах УДA-СП, ших-
те АШ-А, АУ с увеличением ионной силы раство-
ра можно связать с усилением процесса агрега-
ции красителя в растворе и на адсорбенте или
процессом высаливания солей с объемистым
ионом.

6. Данные по сорбции катионных красителей
на УДА-СП, измерению ζ-потенциала и суспези-
онного эффекта свидетельствуют об отрицатель-
но заряженной поверхности наноалмаза УДА-СП
в интервале pH 5.5–8.5.
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