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В работе рассмотрены процессы адсорбции o-толуидина на немодифицированном бентоните, а также на 
бентоните, модифицированном углеродными нанотрубками и системой «углеродные нанотрубки+глицерин». 
Показано, что адсорбция о-толуидина на немодифицированном и модифицированных образцах бентонита 
лучше интерпретируется в рамках изотермы Фрейндлиха, чем в рамках модельного подхода Ленгмюра. Ад-
сорбционная емкость указанных адсорбентов по отношению к o-толуидину возрастает в следующем ряду: 
немодифицированный бентонит > бентонит, модифицированный системой «глицерин – углеродные нано-
трубки» > бентонит, модифицированный углеродными нанотрубками. Указанная закономерность объясня-
ется увеличением межслоевого расстояния и установления межфазного распределения адсорбата в системе 
«адсорбент – модификатор». Полученные результаты позволяют усовершенствовать адсорбционный про-
цесс очистки промышленных сточных вод от ароматических аминов с помощью модификации алюмосили-
катных адсорбентов малополярными поверхностно-активными веществами.
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Processes of o-toluidine adsorption on unmodified bentonite, as well as on bentonite, modified by carbon 
nanotubes and the carbon nanotubes + glycerol system, were considered in these work. It is shown that the adsorption 
of o-toluidine is better interpreted within isotherms Freundlich than the Langmuir model approach for unmodified 
and modified bentonite. The adsorption capacity of the these adsorbents in relation to o-toluidine increases in the 
following series: unmodified bentonite > carbon nanotubes + glycerol modified вentonite > carbon nanotubes 
modified bentonite. This pattern is explained by increase in the interlayer distance and to the establishment of an 
interphased distribution of adsorbate in the adsorbent modifier system. The results have improved the adsorption 
process of industrial wastewater treatment from aromatic amins by modifying of aluminosilicate adsorbents with 
low-polarity surface-active substances.
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Ароматические амины находят при-
менение при синтезе красителей, лекар-
ственных препаратов сульфаниламидного 
ряда, а также резин, пенопластов и других 
продуктов химической, фармацевтической 
и текстильной промышленности. Ввиду 
этого актуальна задача очистки сточных вод 
промышленных предприятий от загрязне-
ний ароматическими аминами. В настоящее 
время одним из наиболее эффективных фи-
зико-химических методов очистки сточных 
вод от органических соединений является 
адсорбция с применением экономически 
рентабельных и высокоэффективных адсор-
бентов на основе природных алюмосилика-
тов, модифицированных добавками поверх-
ностно-активных соединений. Авторами [1, 
c. 143] показано, что адсорбция катионоак-
тивных красителей метиленового голубого 
и родамина-J на гидрофобизированном бен-

тоните выше, чем на чистом, что связано 
с увеличением межплоскостных расстояний 
и проникновению из модельных растворов. 
В [2, c. 222] показано, что адсорбция кати-
онного адсорбтива на модифицированном 
бентоните удовлетворительно характеризу-
ется изотермой Ленгмюра. Модификация 
алюмосиликатов монтмориллонитового 
типа катионным поверхностно-активным 
веществом приводит к формированию сло-
ев модификатора, распределенных в меж-
слойных пространствах, а также на поверх-
ности адсорбента [3, с. 266], что повышает 
их адсорбционную активность в отноше-
нии катионных красителей. Авторами [4, 
с. 77] показано, что эффективность взаимо-
действия ПАВ с бентонитом и конформа-
ция их молекул в межслоевом пространстве 
алюмосиликата зависят от присутствия ио-
нов кальция. Внедрение молекул катионных 
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поверхностно-активных веществ в структу-
ру бентонита приводит к возрастанию его 
адсорбционной активности по отношению 
к имидаклоприду, при этом кинетика ад-
сорбции описывается константой скорости 
псевдопервого порядка для немодифици-
рованного адсорбента и псевдовторого по-
рядка для модифицированного адсорбента, 
механизм адсорбции описывается изотер-
мой Фрейндлиха [5, с. 327]. Отмечается [6, 
с. 1278], что адсорбция метиленового го-
лубого из водного раствора с помощью 
органобентонита описывается изотермами 
Ленгмюра и Чепмена, при этом степень 
извлечения возрастает в присутствии аль-
гината кальция. Применение катионных 
ПАВ, в частности бромида гексадецитри-
метиламмония в качестве модификатора 
бентонита приводит к возрастанию эффек-
тивности извлечения анионных красителей 
из воды [7, c. 1758]. Авторами [8, c. 567; 9, 
с. 82] установлено, что извлечение красите-
ля кислотного красного и кислотного зеле-
ного из водного раствора с помощью бен-
тонита, модифицированного катионными 
ПАВ, увеличивается при понижении кис-
лотности среды, описывается изотермами 
Ленгмюра и Фрейндлиха и характеризуется 
кинетическим уравнением второго порядка. 
Известен подход [10, c. 855] физико-хими-
ческой ремедиации природных водоемов, 
загрязненных фенолами, основанный на 
поочередном внесении бентонита, а затем 
небольшого количества катионного по-
верхностно-активного вещества, которые 
в ходе флокуляции образуют органобенто-
нит. Значительная роль в адсорбции на гли-
нистых материалах принадлежит структур-
ному фактору. При формировании системы 
«алюмосиликат – поверхностно-активное 
вещество» с увеличением степени интер-
калирования модификатора в структуру ад-
сорбента упаковка его алкильных цепочек 
отвечает переходу от монослойного к би- 
слойному и трислойному фрагментам, кро-
ме того, увеличение длины алкильной цепи 
в молекуле поверхностно-активного веще-
ства способствует повышению эффектив-
ности адсорбции органических соединений 
из воды [11, c. 13302]. В [12, с. 116] полу-
чена математическая модель взаимосвязи 
структурных характеристик адсорбента, 
модификатора и адсорбата с адсорбцион-
ной активностью модифицированных алю-
мосиликатных систем.

Цель исследования – установить вид 
изотермы адсорбции и ее характеристик 
для процесса удаления о-толуидина из 
сточных вод с помощью бентонита, моди-
фицированного глицерином и углеродными 
нанотрубками в статических условиях. Для 

достижения поставленной цели решались 
следующие задачи:

1) нахождение механизма адсорбции 
о-толуидина на немодифицированном бен-
тоните и в присутствии указанных модифи-
каторов;

2) определение параметров, характери-
зующих эффективность адсорбции в рам-
ках указанных моделей из эксперименталь-
ных данных.

Материалы и методы исследования
Лабораторные испытания выполнены на базе 

НОЦ «Промышленная экология» СГТУ имени Га-
гарина Ю.А. с использованием поверенного ис-
пытательного и вспомогательного оборудования. 
В качестве материалов использовались: соляная кис-
лота (хч, ГОСТ 3118-77, ОАО «Башкирская содовая 
компания»); натрия карбонат (хч, ГОСТ 83-79, Мо-
сковская химическая компания «Лаверна»); натрия 
натрит (чда, ГОСТ 4197-74, Московская химическая 
компания «Лаверна»); о-толуидин (ч, ГОСТ 6-09-2942-
78,ООО «Мегахим»); динатриевая соль 2-нафтол-
3,6-дисульфокислоты (ч, ТУ «6-09-07-665-76», ЗАО 
«Вектон»); бентониты (СанПиН 2.6.1. 758-99 SR, мар-
ка «ArmbentWT», «Bento Group Minerals», модифици-
рованный углеродными нанотрубками и глицерином 
в ООО «Лисскон»). Оборудование: двухлучевой ска-
нирующий УФ-ВИД спектрофотометр ПромЭкоЛаб 
ПЭ-6100УФ, весы аналитические AND HR-202. Экс-
периментальное определение величины адсорбци-
онной емкости основано на определении остаточной 
концентрации о-толуидина в водной фазе раствора, 
содержащего адсорбент [13, с. 275]. Для определения 
этой величины 1,5 г динатриевой соли 2-нафтол-3,6-
дисульфокислоты (P-кислота) растворяли в 50 мл дис-
тиллированной воды, раствор подщелачивался раство-
ром Na2CO3 и разбавлялся водой до объема 100 мл. 
Для проведения диазотирования 1 мл раствора сме-
шивали с 1 мл 2 н соляной кислоты и добавляли 1 мл 
0,25 %-ного раствора NaNO2. Через 15 минут смеши-
вали с 10 мл 1 М раствора Na2CO3 и 0,5 мл раствора 
реактива, разбавляли водой до объема 25 мл и через 1 ч 
фотометрировали при длине волны 485 нм.

Абсолютная погрешность фотометрического 
эксперимента: для установки длины волны – 0,5 нм, 
для повторяемости установки длины волны – 0,3 нм. 
Относительная погрешность определения при взве-
шивании образцов адсорбентов составляла 1,6 %. От-
носительная погрешность определения оптической 
плотности составляла 0,25 %, относительная погреш-
ность определения равновесной концентрации со-
ставляла 1,23 %.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Адсорбция на алюмосиликатных систе-
мах может быть удовлетворительно описа-
на уравнением Ленгмюра: 

 ,
1

L

L

K C
K C∞Γ = Γ

+  (1)

где Г – емкость адсорбции при равновесной 
концентрации в растворе С; Г∞ – предель-
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ная адсорбционная емкость; KL – константа 
равновесия процесса сорбции. Адсорбция 
по Ленгмюру отвечает формированию мо-
номолекулярного слоя адсорбата на поверх-
ности адсорбента. Максимум адсорбции 
наблюдается тогда, когда вся поверхность 
покрыта мономолекулярным слоем. 

Уравнение (1) в линеаризованном виде 
может быть представлено следующим об-
разом:

 
1 1 1 1 .

LK C∞ ∞

= +
Γ Γ Γ   (2)

При этом величины KL и Г∞ определяют-
ся из следующих соотношений:

 ,L
bK
k

=   (3) 

 
1 ,
b∞Γ =   (4)

где k и b – соответственно угловой коэффи-
циент и вертикальная отсечка линейной за-
висимости 1/Г vs 1/C. В рамках уравнения 
Фрейндлиха адсорбция может быть описа-
на следующим образом:
 1/ ,n

FK CΓ =   (5) 
KF – константа равновесия уравнения 
Фрейндлиха, характеризующая адсорбци-
онную емкость системы; 1/n – параметр, 
указывающий на интенсивность взаимо-
действия адсорбент – адсорбат. Уравнение 
(6) в линеаризованной форме можно пред-
ставить следующим образом:

 
1lg lg lg .FC K
n

Γ = +   (6)

Величины KF и n определяются из сле-
дующих соотношений:
 10 ,b

FK =   (7)

 1 ,n k=   (8)
где k и b – соответственно угловой коэф-
фициент и вертикальная отсечка линейной 
зависимости lgГ vs lgC. Так как адсорбци-
онные центры по этой модели обладают 
различными величинами энергии, то в пер-
вую очередь происходит заполнение актив-
ных сорбционных центров с максимальной 
энергией. 

Для сравнения модельных и экспери-
ментальных данных использовался пара-
метр – коэффициент детерминации R2, кото-
рый рассчитывается по формуле

 
2

2
21 ,
y

R σ= −
σ

  (9)

где σ2 – это дисперсия случайной ошибки 
модели (факторная компонента дисперсии), 

2
yσ  – общая дисперсия. Таким образом, ко-

эффициент детерминации показывает долю 
общей дисперсии, которая может быть объ-
яснена в рамках данной модели. Чем ближе 
величина R2 к 1, тем выше степень адекват-
ности модели. Из сравнения результатов 
видно, что описание адсорбции о-толуидина 
на бентоните в отсутствии модификатора, 
а также в присутствии модификаторов – 
углеродных нанотрубок и системы глице-
рина и углеродных нанотрубок в лучшей 
степени интерпретируется в рамках модели 
Фрейндлиха (наибольший R2), чем в рамках 
модели Ленгмюра (таблица).

Параметры моделей адсорбции о-толуидина на бентоните в отсутствии  
и в присутствии модификатора, полученные в рамках моделей Ленгмюра и Фрейндлиха

в отсутствии модификатора
Вид изотермы Параметры изотермы R2 Регрессионная формула

Ленгмюр KL = 0,162 л/мг Г∞ = 2,69 мг/г 0,643 1/Г = 2,290(1/Сp) + 0,372
Фрейндлих KF = 0,241 (мг/г)·(л/мг)1/n n = 1,862 0,856 lgГ = 0,537lgCp – 0,617

бентонит, модифицированный глицерином и углеродными нанотрубками
Вид изотермы Параметры изотермы R2 Регрессионная формула

Ленгмюр KL = 0,039 л/мг Г∞ = 5,68 мг/г 0,660 1/Г = 4,452(1/Сp) + 0,176
Фрейндлих KF = 0,361 (мг/г)·(л/мг)1/n n = 1,689 0,794 lgГ = 0,592lgCp – 0,442

бентонит, модифицированный углеродными нанотрубками
Вид изотермы Параметры изотермы R2 Регрессионная формула

Ленгмюр KL = 0,043 л/мг Г∞ = 8,55 мг/г 0,737 1/Г = 2,720(1/Сp) + 0,117
Фрейндлих KF = 0,271 (мг/г)·(л/мг)1/n n = 1,200 0,752 lgГ = 0,833lgCp – 0,567
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Рис. 1. Изотермы адсорбции о-толуидина на немодифицированном бентоните (а)  
и на бентоните, модифицированном глицерином и углеродными нанотрубками (б)  

и углеродными нанотрубками (в) в рамках модели Ленгмюра
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Рис. 2. Изотермы адсорбции о-толуидина на немодифицированном бентоните (а)  
и на бентоните, модифицированном глицерином и углеродными нанотрубками (б)  

и углеродными нанотрубками (в) в рамках модели Фрейндлиха
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Выводы
Для каждой из исследуемых адсорбци-

онных систем коэффициент детерминации 
R2 по модели Фрейндлиха выше, чем по 
модели Ленгмюра. Следовательно, адсорб-
ция о-толуидина на немодифицированном 
бентоните, а также на бентонитах, моди-
фицированных углеродными нанотрубками 
и системой «глицерин – углеродные нано-
трубки», лучше интерпретируется в рам-
ках изотермы Фрейндлиха, чем изотермой 
Ленгмюра. 

Следует также отметить, что коэффи-
циент детерминации R2 по модели Фрейнд-
лиха снижается для исследуемых адсорб-
ционных систем в следующем порядке: 
немодифицированный бентонит > бенто-
нит, модифицированный системой «гли-
церин – углеродные нанотрубки» > бен-
тонит, модифицированный углеродными 
нанотрубками. В этом же порядке возрас-
тает коэффициент детерминации в рамках 
модели Ленгмюра. Возрастание величи-
ны предельной адсорбции o-толуидина 
в ряду адсорбентов: немодифицирован-
ный бентонит > бентонит, модифициро-
ванный системой «глицерин – углеродные 
нанотрубки» > бентонит, модифицирован-
ный углеродными нанотрубками – мож-
но объяснить увеличением межслоевого 
расстояния и установлением межфазного 
распределения адсорбата в системе «ад-
сорбент – модификатор». 

Полученные результаты позволяют усо-
вершенствовать адсорбционный процесс 
очистки промышленных сточных вод от 
ароматических аминов с помощью моди-
фикации алюмосиликатных адсорбентов 
малополярными поверхностно-активными 
веществами. 

Данная работа является результатом 
выполнения НИР в рамках гранта для по-
бедителей конкурсного отбора проектов, 
выполняемых научными коллективами ис-
следовательских центров и (или) научных 
лабораторий образовательных организа-
ций высшего образования (Госзадание Мин- 
обрнауки РФ, проект 5.3922. 2017/ПЧ).
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