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Аннотация 
Введение. Обосновывается целесообразность модифицирования бентонита органическими веществами для повышения 
его адсорбционной способности. Изучение механизма адсорбции п-динитробензола на бентоните, модифицированном 
разными способами, направлено на установление таких модификаций бентонита, которые позволили бы обеспечить 
максимально возможное извлечение из производственных сточных вод этого токсичного нитросоединения. Методы. 
К исследованиям приняты четыре варианта бентонитового адсорбента: бентонит немодифицированный гранулированный; 
бентонит, модифицированный углеродными нанотрубками (УНТ), после термической обработки (ТО) при температуре 
550 °С; бентонит, модифицированный глицерином, ТО при 550 °С; бентонит, модифицированный глицерином и УНТ, ТО 
при 550 °С. Для определения вида адсорбции п-динитробензола на изучаемых сорбционных материалах применялся подход 
Дубинина–Радушкевича. Результаты. Экспериментально получены основные адсорбционные характеристики четырех 
указанных модификаций бентонита по отношению к п-динитробензолу в статических условиях. Наилучшие адсорбционные 
характеристики показал бентонит, модифицированный УНТ: СОЕ =1,56 мг-экв/г; Kd = 0,14 мг/дм3; S = 83,57 %. Построенные 
изотермы адсорбции п-динитробензола на модифицированном и немодифицированном бентонитах в статических условиях 
подтвердили наилучшую адсорбционную способность из всех исследованных у бентонита, модифицированного УНТ, 
после ТО при температуре 550  °С. Наихудшую адсорбционную способность показал немодифицированный бентонит. 
Полученные уравнения адсорбции показали, что наиболее точно данный процесс описывается в рамках изотермы Ленгмюра. 
Значения средней свободной энергии E адсорбции п-динитробензола при изменении температуры экспериментов от 20 
до 60 °С варьируются в диапазоне 11–20 кДж/моль. Таким образом, в процессе адсорбции п-динитробензола изучаемыми 
сорбционными материалами присутствует хемосорбция.
Ключевые слова: адсорбция, модифицированный бентонит, немодифицированный бентонит, п-динитробензол, 
эффективность водоочистки. 

Abstract 
Introduction. The paper provides a rationale for bentonite modification with organic substances to increase its adsorption capacity. 
The purpose of studying the adsorption mechanism of p-dinitrobenzene on bentonite modified by various methods is to determine such 
modifications of bentonite that allow for the most efficient removal of this toxic nitro compound from industrial wastewater. Methods. 
The authors analyzed four variants of bentonite adsorbent: unmodified granular bentonite; carbon nanotube (CNT) modified bentonite 
after heat treatment at 550 °C; glycerin modified bentonite after heat treatment at 550°C; glycerin and CNT modified bentonite after 
heat treatment at 550 °C. To determine the type of adsorption of p-dinitrobenzene on the studied sorption materials, the Dubinin–
Radushkevich method was used. Results. Basic adsorption characteristics of the four indicated modifications of bentonite with 
respect to p-dinitrobenzene under static conditions were experimentally obtained. CNT modified bentonite showed the best adsorption 
characteristics: СОЕ = 1.56 mEq/g; Kd = 0.14 mg/dm3; S = 83.57 %. The constructed isotherms for adsorption of p-dinitrobenzene 
on modified and unmodified bentonites under static conditions confirmed that CNT modified bentonite after heat treatment at 550 °C 
has the best adsorption capacity. Unmodified bentonite showed the weakest adsorption capacity. The derived adsorption equations 
demonstrated that this process can be most accurately described by the Langmuir isotherm. With changes in the experimental 
temperature from 20 to 60 °C, the values of mean free energy E of adsorption of p-dinitrobenzene vary in the range of 11–20 kJ/mol. 
Thus, chemisorption is present in the process of adsorption of p-dinitrobenzene by the studied sorption materials. 
Keywords: adsorption, modified bentonite, unmodified bentonite, p-dinitrobenzene, water treatment efficiency.
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Введение 
Сточные воды промышленных предприятий 

разных видов индустрий часто содержат в зна-
чительном количестве экотоксиканты и нужда-
ются в качественной очистке перед их сбросом 
в природные водоемы или городскую канали-
зацию. Так, сточные воды ряда предприятий 
химической и фармацевтической индустрий со-
держат в своем составе органические вещества, 
в частности ароматические соединения. Поэтому 
проблема очистки производственных стоков от 
ароматических соединений на современном эта-
пе развития этих видов промышленности при-
обретает все большую значимость. Мониторинг 
состояния водных объектов Саратовской области 
в местах сброса сточных вод предприятий пере-
численных видов производств показал наличие 
в воде ароматических соединений, преимущест-
венно нитропроизводных бензола, одним из ко-
торых является п-динитробензол [8].

В настоящее время существует широкий 
спектр различных методов очистки воды, но каж-
дый из них имеет свои недостатки, сужающие 
границы его применимости. Многие методы до-
статочно эффективны, однако связаны со значи-
тельными затратами или образованием вторич-
ных загрязнений [2, 6]; применение некоторых 
методов ограничивается строгими требованиями 
к составу воды [12, 13] и т. д.

Рядом преимуществ перед другими существу-
ющими методами очистки воды обладают адсор-
бционные методы [21, 24]. Они характеризуются 
достаточной простотой аппаратного исполнения, 
способностью извлекать из воды многие орга-
нические вещества, в том числе биологически 
стойкие, не удаляемые другими методами, а так-
же отсутствием вторичных загрязнений [22, 23]. 
На основании вышеизложенного особую акту-
альность приобретают работы, направленные на 
совершенствование технологий адсорбционной 
очистки сточных вод, содержащих ароматичес-
кие соединения, для минимизации их антропо-
генного воздействия на окружающую среду. 

Перечисленные причины служат предпосыл-
кой к созданию методов и средств сорбционной 
очистки, которые позволяли бы эффективно из-
влекать нитропроизводные бензола из сточных 
вод предприятий различного профиля. Востре-
бованным в практике является использование 

новых адсорбционных материалов на основе 
модифицированных разными способами бенто-
нитов. В данном направлении имеется ряд пуб-
ликаций отечественных и зарубежных авторов 
[3, 17, 18 и др.], однако информация по созданию 
адсорбционных фильтров с загрузками из моди-
фицированных разными способами бентонитов 
для очистки производственных сточных вод от 
нитропроизводных бензола в литературе отсут
ствует. Тем не менее химическая модификация 
бентонитов органическими веществами, таки-
ми как углеродные нанотрубки, глицерин и др., 
способствует увеличению удельной поверхности 
бентонитового адсорбента, повышая тем самым 
его адсорбционную способность [11, 20]. В этой 
связи работа, посвященная исследованию сорб-
ционных свойств бентонитов, модифицирован-
ных разными органическими составляющими, 
для установления их адсорбционных характе-
ристик и выявления наибольшей адсорбционной 
активности по отношению к п-динитробензолу 
как представителю нитропроизводных бензола, 
является важной и нужной. 

Цель работы — изучение механизма адсор-
бции п-динитробензола модифицированными 
бентонитами в статических условиях. Предста-
витель нитропроизводных бензола п-динитро-
бензол чаще всего поступает в природную вод-
ную среду вместе со сточными водами красиль-
ной промышленности, производства взрывчатых 
веществ и органического синтеза, а также в со-
ставе стоков фарминдустрии, обладает высокой 
токсичностью. Ввиду этого актуальна задача по-
иска эффективных сорбционных материалов на 
основе бентонита для очистки сточных вод пред-
приятий от данного соединения.

Для достижения поставленной цели решались 
следующие задачи: 

• изучение процесса адсорбции п-динитро-
бензола бентонитовыми сорбционными матери-
алами в статических условиях;

• установление вида адсорбции п-динитро-
бензола на немодифицированном и модифициро-
ванном бентонитах;

• выбор варианта модифицированного бенто-
нита для наиболее эффективной очистки сточ-
ных вод от п-динитробензола.
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Методы и материалы 
Исследования выполнены на базе Научно-об-

разовательного центра «Промышленная эколо-
гия» Саратовского государственного техническо-
го университета имени Гагарина Ю. А.

Основными методами исследования стали 
физическое моделирование процесса адсорбции 
и фотометрия с последующей статистической 
обработкой результатов эксперимента [9]. 

Для исследований были выбраны образцы не-
модифицированного и модифицированного ор-
ганическими составляющими гранулированных 
бентонитов, являющихся авторской разработкой 
НПП «ЛИССКОН» (г. Саратов):

• № 1 — бентонит, немодифицированный гра-
нулированный;

• № 2 — бентонит, модифицированный угле-
родными нанотрубками (УНТ), после термичес-
кой обработки (ТО) при температуре 550 °С;

• № 3 — бентонит, модифицированный глице-
рином, ТО при температуре 550 °С;

• № 4 — бентонит, модифицированный глице-
рином и УНТ, ТО при температуре 550 °С. 

Для модифицирования и дальнейших исследо-
ваний был выбран бентонит Саригюхского гли-
няного месторождения, который в больших коли-
чествах импортируется в Россию из Армении и 
обладает хорошими адсорбционными свойства-
ми. Содержание в нем монтмориллонита состав-
ляет почти 90 %. Промышленные запасы этого 
месторождения в настоящее время составляют 
более 70  млн т. Приблизительный химический 
состав Саригюхского бентонита [1] приведен 
в табл. 1.

Предварительно проведенный анализ хими-
ческого состава и свойств указанного бентонита 
позволил выделить его в качестве объекта иссле-
дований.

Результаты исследования и обсуждение 
1. Обоснование адсорбционной способнос-

ти немодифицированного и модифицированных 
бентонитов предполагает изучение их характе-
ристик адсорбции в лабораторных условиях. 

Оценка параметров эффективности сорбции 
проводилась путем установления равновесных 
концентраций Ср органических веществ. В каж-
дом эксперименте Ср п-динитробензола опреде-
лялась по установившимся значениям концент-
рации изучаемого вещества во времени. 

Величина адсорбции определялась по зависи-
мости [16, 19]

�i
i iC C V
m

�
� �( )0 ð

, ìã/ã,                   (1)

где С0i — исходная концентрация ароматическо-
го вещества в растворе; Сpi – равновесная кон-
центрация ароматического вещества в растворе, 
мг/дм3; V — объем раствора, л; m — масса навес-
ки бентонита, г.

Статическая обменная емкость (СОЕ) 
(мг-экв/г) в соответствии с [4, 5] равна СОЕ = Г∞, 
Г∞ — предельное значение величины адсорб-
ции, выраженное в мг-экв/г.

Для определения коэффициента межфазно-
го распределения Kd (мг/дм3) п-динитробензола 
между фазой сорбционного материала и водной 
фазой необходимо было использовать формулу 
[15]:

K
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Подставив выражение (2) в формулу (1), по-
лучим

K
Cd =
ÑÎÅ

p
.                           (3)

Степень адсорбционного извлечения S (%)
п-динитробензола на изучаемых сорбционных 
материалах определялась по формуле [14]
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Характеристики эффективности изучаемых 
сорбционных материалов по отношению к п-ди-
нитробензолу приведены в табл. 2.

Исследования механизма взаимодействия 
п-динитробензола с изучаемыми сорбционными 
материалами осуществлялись в соответствии 

Таблица 1
Химический состав Саригюхского бентонита

Химическое соединение SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O Na2O CaO MgO TiO2 FeO MnO
Доля, % 65,86 9,98 7,57 2,32 1,75 0,91 0,49 0,46 0,43 0,04
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с моделями сорбции Ленгмюра, Фрейндлиха 
и Бронауэра–Эммета–Тейлера.

Изотермы адсорбции п-динитробензола на не-
модифицированном и модифицированном бенто-
нитах показаны на рис. 1, на изучаемых сорбци-
онных материалах в линеаризованной по Ленг-
мюру форме — на рис. 2, а в линеаризованной по 
Фрейндлиху форме — на рис. 3.

Расчетные данные по моделям адсорбции 
п-динитробензола на немодифицированном и мо-
дифицированных бентонитах в рамках моделей 
Ленгмюра и Фрейндлиха приведены в табл. 3. 
Построение изотерм адсорбции п-динитрабензо-
ла, линеаризованных в соответствии с моделью 
БЭТ, показало нецелесообразность описания 
этих адсорбционных процессов данной моделью 
(R2 = 0,11). 

Таблица 2
Адсорбционные характеристики сорбентов по отношению к п-динитробензолу

Вещество Вид модификации бентонита СОЕ, мг-экв/г Kd, мг/дм3 S, %
Немодифицированный бентонит 1,120±0,120 0,040±0,010 60,00±6,43
Бентонит, модифицированный УНТ 1,560±0,150 0,141±0,080 83,57±8,35
Бентонит, модифицированный 
глицерином

1,340±0,230 0,082±0,009 76,64±2,41

Бентонит, модифицированный 
глицерином и УНТ

1,270±0,199 0,058±0,012 68,43±2,18
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Рис. 1. Изотермы адсорбции п-динитробензола на модифицированном и немодифицированном бентонитах 
в статических условиях

Представленные в табл. 3 уравнения адсор-
бции показывают, что наиболее точно данный 
процесс описывается в рамках изотермы Ленг-
мюра, а наибольшая эффективность адсорбции 
п-динитробензола из водного раствора имеет 
место при использовании бентонита, модифици-
рованного УНТ. 

2. Для определения вида адсорбции п-динит-
робензола на изучаемых сорбционных материа-
лах применялся подход Дубинина–Радушкевича.

Значения Ср определялись экспериментально 
при температурах 20–60 ̊ С, что позволило рассчи-
тать значения потенциала Поляни ε. При расчете 
величины средней свободной энергии адсорбции 
в качестве начальной концентрации выбрали мак-
симальную исследованную концентрацию п-ди-
нитробензола в растворе С0 = 0,000413 моль/дм3.
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Рис. 2. Линеаризованные по Ленгмюру изотермы адсорбции 
п-динитробензола на бентоните: а — немодифицированном;

б — модифицированном УНТ; в — модифицированном 
глицерином; г — модифицированном УНТ и глицерином

Рис. 3. Линеаризованные по Фрейндлиху изотермы 
адсорбции п-динитробензола на бентоните:

а — немодифицированном; б — модифицированном УНТ; 
в — модифицированном глицерином;

г — модифицированном УНТ и глицерином
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Изменения параметра lnГ в функции величи-
ны ε2 для п-динитробензола приведены на рис. 4.

В выбранном интервале температур зависи-
мости параметра адсорбции от величины ε2 для 
п-динитробензола позволили в соответствии с ли-

тературой [7] установить значения коэффициента 
(константы) k. Модель Дубинина–Радушкевича 
указывает на природу адсорбции адсорбата на ад-
сорбенте и позволяет рассчитать среднюю свобод-
ную энергию адсорбции по формуле [7]



8

Вода и экология: проблемы и решения. 2020. № 2 (82)

8

E k� � �( ) ,,2 0 5                          (5)
где k — константа (моль2/кДж2), связанная с энер-
гией адсорбции.

Полученные значения средней свободной 
энергии адсорбции Е приведены в табл. 4. 

Проведенные исследования показывают, что 
значение средней свободной энергии E адсорб-
ции п-динитробензола при изменении темпера-
туры экспериментов от 20 до 60 °С изменяются 

Таблица 3
Данные по адсорбции п-динитробензола

Изотермы Ленгмюра
Адсорбент Уравнение KL, л/мг Г∞, мг/г R2

Немодифицированный бентонит 1/Г = 1,513/Ср + 0,932 0,616 1,073 0,989
Бентонит, модифицированный УНТ 1/Г = 0,536/Ср + 0,558 1,041 1,792 0,959
Бентонит, модифицированный глицерином 1/Г = 0,762/Cр + 0,657 0,862 1,522 0,985
Бентонит, модифицированный глицерином и УНТ 1/Г = 0,731/Cр + 0,785 1,074 1,274 0,972

Изотермы Фрейндлиха
Адсорбент Уравнение KF, (мг/г)∙(л/мг)1/n n R2

Немодифицированный бентонит lgГ = 0,263lgCp – 0,319 0,480 3,802 0,958
Бентонит, модифицированный УНТ lgГ = 0,236lgCp – 0,013 0,971 4,237 0,775
Бентонит, модифицированный глицерином lgГ = 0,325lgCp – 0,219 0,604 3,077 0,845
Бентонит, модифицированный глицерином и УНТ lgГ = 0,315lgCp – 0,261 0,549 3,175 0,889

в диапазоне 11–20 кДж/моль. Это указывает на 
то, что в процессе адсорбции п-динитробензола 
изучаемыми сорбционными материалами на ос-
нове бентонита имеет место не только физичес-
кая адсорбция, но и хемосорбция [7, 10].

Заключение 
Выполненные исследования позволили уста-

новить адсорбционные характеристики сорбци-
онных материалов на основе бентонита, моди-

Рис. 4. Зависимость параметра адсорбции от значения ε2 для адсорбции п-динитробензола в статических условиях 
на бентоните: а — немодифицированном; б — модифицированном УНТ; в — модифицированном глицерином;

г — модифицированном УНТ и глицерином 
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фицированного органическими составляющими, 
и немодифицированного по отношению к п-ди-
нитробензолу как одному из типичных предста-
вителей нитропроизводных бензола. 

Анализ изотерм адсорбции п-динитробензола 
на модифицированных и немодифицированном 
бентонитах в статических условиях показал, что 
наиболее точно процесс описывается в рамках 
изотермы Ленгмюра. В данном случае формиру-
ются мономолекулярные слои адсорбата на по-
верхности адсорбента. При этом энергия равно-
мерно распределена вдоль поверхности «адсор-
бент-адсорбат». Таким образом, исследования 
адсорбции п-динитробензола показали наилуч-
ший результат адсорбции на бентоните, модифи-
цированном УНТ (после термической обработки 
при 550 °С). Наихудший результат адсорбции из 
всех исследованных адсорбентов показал немо-
дифицированный бентонит. Добавки глицерина к 
бентониту, модифицированному УНТ, несколько 
снижают эффективность взаимодействия адсор-
бата с алюмосиликатом и УНТ, что можно объяс-
нить собственной адсорбцией глицерина на ком-
понентах сорбционного материала и сокращени-
ем количества адсорбционных центров. 

Значения средней свободной энергии адсор-
бции п-динитробензола при изменении темпе-
ратуры от 20 до 60 °С варьируются в диапазоне 
11–20 кДж/моль, что указывает на наличие хемо-
сорбции.

Полученные результаты позволяют повысить 
эффективность адсорбционной очистки про-
мышленных сточных вод от п-динитробензола 
путем применения сорбционного материала на 
основе бентонита, модифицированного УНТ.

Данная работа является результатом выполне-
ния НИР в рамках гранта для победителей кон-

Таблица 4
Значения средней свободной энергии адсорбции Е (кДж/моль) 

Органическое 
вещество Вид модификации бентонита Коэффициент k, 

ммоль2/кДж2 Е, кДж/моль

Немодифицированный бентонит –0,0030 13,16±0,94
Бентонит, модифицированный УНТ –0,0010 20,41±2,01
Бентонит, модифицированный 
глицерином –0,0030 11,36±0,83

Бентонит, модифицированный 
глицерином и УНТ –0,0020 14,49±1,13

курсного отбора проектов, выполняемых науч-
ными коллективами исследовательских центров 
и научных лабораторий образовательных орга-
низаций высшего образования (Госзадание Мин
обрнауки РФ, проект 5.3922.2017/ПЧ). 
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