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Аннотация. Методом тензиометрии проведено сравнительное изучение сорбционных свойств интеркалиро-

ванного и терморасширенного графита по отношению к неионогенному поверхностно-активному веществу 

неонол АФ 9-9, представляющему собой оксиэтилированныймоноалкилфенол.Экспериментально установлено, 

что процесс адсорбции на обоих материалах описывается изотермой Фрейндлиха. Это свидетельствует о физи-

ческом характере сорбции и энергетической неоднородности поверхности интеркалированного и терморасши-

ренногографитов. Так как термическая обработка приводит к значительному изменению структуры материала ‒ 

образованию развитой системы микропор и увеличению удельной поверхности ‒терморасширенный графит 

демонстрирует в 4 раза большую адсорбционную емкость по сравнению с интеркалированной формой. Полу-

ченные результаты имеют важное значение для разработки эффективных сорбционных методов очистки про-

мышленных сточных вод от токсичных ПАВ. 
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Abstract. A comparative study of the sorption properties of intercalated and thermally expanded graphite with re-

spect to the nonionic surfactant neonol AF 9-9, which is an oxyethylatedmonoalkyl phenol, was carried out using the 

tensiometer method. It was experimentally established that the adsorption process on both materials is described by the 

Freundlich isotherm. This indicates the physical nature of sorption and the energy heterogeneity of the surface of inter-

calated and thermally expanded graphite. Since heat treatment leads to a significant change in the structure of the mate-

rial ‒ the formation of a developed system of micropores and an increase in the specific surface ‒ thermally expanded 

graphite demonstrates a 4-fold greater adsorption capacity compared to the intercalated form. The results obtained are 

of great importance for the development of effective sorption methods for cleaning industrial wastewater from toxic 

surfactants. 
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На сегодняшний момент одной из главных 

природоохранных задач является очистка сточ-

ных и питьевых вод от различных экотоксикан-

тов. Экотоксикантом называют токсичное и 

устойчивое в условиях окружающей среды ве-

щество, способное накапливаться в организмах 

живых существ. Присутствие таких веществ в 

окружающей среде вызывает гибель населяю-

щих ее организмов, снижение иммунитета, ал-

лергические реакции, изменение наследствен-

ности, нарушение естественного хода природ-

ных процессов. 

Особую опасность представляют вещества, 

обладающие высокой химической устойчиво-

стью. Подобные экотоксиканты называют пер-

систентными[1]. К ним относят и вещества, 

быстро разлагающиеся в окружающей среде, но 

образующие новые более устойчивые продукты.  

Одним из наиболее распространённых орга-

нических загрязнителей  происхождения явля-

ются поверхностно-активные вещества (ПАВ), 

попадающие в природные водоемы с большим 

количеством бытовых и промышленных сточ-

ных вод. Сточные воды представляют собой 

сложную смесь химических веществ, концен-

трации которых регулярно превышают пре-

дельно допустимые нормы в десятки раз.  

Основными загрязнителями выступают ани-

онные (АПАВ) и неионогенные (НПАВ) по-

верхностно-активные вещества, фосфаты, хло-

риды, биогенные элементы (азот, фосфор) и 

взвешенные частицы.  

АПАВ, поступающие преимущественно из 

бытовых моющих средств и промышленных 

стоков, обнаруживаются в концентрациях 5–50 

мг/л при норме 0,1–0,5 мг/л, что превышает 

ПДК в 10–100 раз. НПАВ, характерные для 

косметической и текстильной промышленности, 

встречаются в диапазоне 2–20 мг/л (превыше-

ние в 5–40 раз) [2]. Несмотря на обработку 

сточных вод на очистных сооружениях, значи-

тельная их часть все равно попадает в природ-

ные водоемы. 

Нерешенными к настоящему времени оста-

ются проблемы, связанные с использованием 

целого класса неионогенных ПАВ – этоксила-

тов алкилфенолов (или оксиэтилированный но-

нилфенол). Первая заключается в их устойчи-

вости к биодеградации, а также образованию в 

ходе нее стойких интермедиатов, таких как но-

нилфенол, моно- и диэтоксилаты нонилфенола. 

Превышение концентрации этого класса ПАВ 

приводит к нарушению функций нервной си-

стемы [3].  

Последние годы особое внимание уделяется 

углеродным сорбентам, среди которых наибо-

лее перспективными считаются модифициро-

ванные формы графита – интеркалированного 

(ИГ) и терморасширенного (ТРГ). Выбор дан-

ных сорбентов обусловлен их уникальными 

структурными характеристиками: развитой по-

ристой структурой, наличием кислотосодер-

жащих функциональных групп (карбоксильной, 

карбонильной), высокой термической и хими-

ческой стабильностью. 

Главным преимуществом углеродных сор-

бентов является их исключительная адсорбци-

онная емкость. Адсорбционные свойства углей 

в основном обусловлены микропорами, состав-

ляющими примерно 90 % всей удельной по-

верхности активированного угля. На ней и про-

текают процессы адсорбции, в основе которых 

лежит взаимодействие энергетически ненасы-

щенных атомов углерода с молекулами адсор-

бируемых веществ [4]. В пористой структуре 

активного угля (объеме микропор и мезопор) 
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осуществляется поглощение любых типов ор-

ганических микропримесей за счет адсорбци-

онных сил (сил поверхностного взаимодей-

ствия). Именно в объеме микропор происходит 

основное поглощение примесей из очищаемых 

сред с помощью ван-дер-ваальсовых сил не-

специфического взаимодействия, то есть угле-

родные адсорбенты представляют собой клас-

сические наноматериалы [5]. 

Целью исследования было сравнение ад-

сорбционной способности терморасширенного 

(ТРГ) и интеркалированного (ИГ) графитов по 

отношению к оксиэтилированному моноалкил-

фенолу неонол АФ 9-9. 

Объекты и методы исследования 

Объектом исследования служил оксиэтили-

рованный моноалкилфенол (неонол АФ 9-9) 

производства ПАО «НКНХ» с массовой долей 

основного вещества 98,5%, используемый при 

бурении скважин, в текстильной, целлюлозно-

бумажной и деревообрабатывающей промыш-

ленности, в составе смазочно-охлаждающих, 

гидравлических и других технологических 

жидкостей, в черной металлургии, в качестве 

активной основы для моющих средств техниче-

ского назначения.  

Адсорбцию изучали в интервале концентра-

ций от 0,1 г/л до 2,0 г/л, растворы готовили на 

дистиллированной воде методом последова-

тельного разбавления.  

Адсорбцию измеряли в статических услови-

ях. Масса навески сорбента составляла 0,5 г, 

объём жидкой фазы 25 мл. Навеску помещали в 

коническую колбу, приливали исследуемый 

раствор, смесь перемешивали на лабораторном 

встряхивателе в течение 30 мин. После чего 

раствор центрифугировали и измеряли его  

поверхностное натяжение. Затем по калибро-

вочному графику изотермы поверхностного 

натяжения неонола АФ 9-9 на границе жид-

кость–газ, полученного методом висячей капли 

при помощи тензиометра DSA-25E компании 

КРЮСС, определяли равновесную концентра-

цию после адсорбции и рассчитывали значение 

адсорбции по формуле: 

,
0

V
m

СС
Г

р



  

где С0 и Ср – начальная и равновесная концентра-

ции ПАВ, моль/л; V – объём жидкой фазы, л;  

m – масса сорбента, г. 

Морфологию образцов интеркалированного 

и терморасширенного графитов, использован-

ных в качестве адсорбентов, изучали методом 

электронной микроскопии «Hitachi» TM4000 с 

приставкой для локального микрорентгено-

спектрального анализа. 

Результаты и их обсуждение 

Изотерма поверхностного натяжения (ИПН) 

неонола АФ 9-9, на границе раздела вода – воз-

дух, которая служила калибровочным графи-

ком для определения равновесной концентра-

ции ПАВ, приведена на рис. 1. Полученная за-

висимость описывает поведение типичного ми-

целлообразующего ПАВ – на представленном 

графике можно наблюдать несколько участков, 

которые соответствуют формированию моно-

слоя на поверхности жидкость–газ, переходу 

молекул ПАВ в раствор и образованию ми-

целл [6]. 

После контакта с адсорбентом поверхност-

ное натяжение растворов возрастало по сравне-

нию с исходным вследствие снижения концен-

трации ПАВ в растворе. Данные закономерно-

сти отражены на рис. 1. 
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Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения  

неонола АФ 9-9 на границе раздела раствор–воздух 

до (1) и после адсорбции на ИГ(2) и ТРГ (3) 

 

Неонол АФ 9-9 является неионогенным по-

верхностно-активным веществом и имеет в со-

ставе девять оксиэтилированных групп в каче-

стве полярной составляющей. Гидрофобная 

часть молекулы представлена радикалом C9H19 

и бензольным кольцом. Величина гидрофиль-

но-липофильного баланса (ГЛБ) ПАВ, рассчи-

танная по формуле Дэвиса, 

   ,7)()( ГЛ ГЛБГЛБГЛБ  

где ∑(ГЛБ)Л – сумма чисел ГЛБ всех липо-

фильных групп, ∑(ГЛБ)Г – сумма чисел ГЛБ 

всех гидрофильных групп,  

равен 13, что указывает на преобладание гид-

рофильных свойств [7]. Это означает, что 

неонол АФ 9-9 является эмульгатором и спосо-

бен адсорбироваться на низкополярных сор-

бентах, таких как уголь, вытесняя с его поверх-

ности молекулы воды за счёт образования бо-

лее прочных связей с поверхностью адсорбен-

та. Наличие атомарного кислорода в оксиэти-

лированных цепях неонола АФ 9-9 позволяет 

образовываться водородным связям как с во-

дой, так и с поверхностями функциональных 

групп адсорбента [8].  

Изотермы адсорбции, рассчитанные нами на 

основании данных о поверхностном натяжении  

приведены на рис. 2.  

 

Рис. 3. Изотермы адсорбции неонола АФ 9-9 

 на ИГ (1) и ТРГ (2) 

 

Они имеют сходный вид, что говорит об 

одинаковом механизме сорбционного процесса 

в случае интеркалированного и терморасши-

ренного графитов. Участки изотерм в области 

концентраций до 0,4 ммоль/л отвечают 

лэнгмюровскому типу зависимости. Начальный 

подъем отвечает формированию монослоя го-

ризонтально расположенными молекулами 

НПАВ, плато - изменению ориентации молекул 

ПАВ относительно подложки. При дальнейшем 

росте концентрации меняется структура ад-

сорбционных слоёв: происходит образование 

полислойных структур [9]. 

Как следует из приведённых зависимостей, 

адсорбционные процессы на терморасширен-

ном графите протекают намного более эффек-

тивно, что связано с особенностями структуры 
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материалов. Морфология поверхности ИГ и 

ТРГ приведена на рис. 3 и 4 соответственно. 

Так, интеркалированный графит (рис. 3) по-

лучают введением в межслоевое пространство 

кристаллической решетки графита молекул и 

ионов серной кислоты в присутствии окислите-

ля, при этом происходит увеличение межслое-

вого расстояния углеродной матрицы. 

 

Рис. 3. Микрофотография поверхности ИГ 

 

Терморасширенный, или вспененный гра-

фит, получают при быстром нагреве ИГ [10]. 

Нагрев приводит к возникновению дисперги-

рующего давления между слоями углеродных 

сеток, в результате образуютсячервеобразные и 

цилиндрические частицы, которые характери-

зуются более развитой поверхностью (рис. 6), 

что является одной из причин более интенсив-

ного протекания адсорбционных процессов.  

 

Рис. 6. Микрофотография поверхности ТРГ 

Для установления механизма адсорбции 

изотермы адсорбции обрабатывали в линейных 

координатах, отвечающих моделям Фрейндли-

ха, Лэнгмюра, Тёмкина и Редлиха–Петерсона. 

Результаты обработки приведены в таблице. 

Таблица  

Определение механизма адсорбции  

неонола АФ 9-9 на поверхности ИГ и ТРГ 

Модели 
 Параметры 

 Уравнение R2 

Фрейндлих 
ИГ y = 0,47x -5,21 0,9732 

ТРГ y = 0,36x -6,52 0,9828 

Лэнгмюр 
ИГ y = 3,08x + 5,76 0,9246 

ТРГ y = 1,03x + 1,66 0,9766 

Редлих – 

Петерсон 

ИГ y = 0,34x + 2,34 0,9487 

ТРГ y = 0,46x + 0,49 0,8142 

Темкин 
ИГ y = 0,08x + 0,14 0,8834 

ТРГ y = 0,34x + 1,04 0,9349 

 

Из результатов таблицы  следует, что про-

цесс адсорбции неонола АФ 9-9 на ИГ и ТРГ 

подчиняется модели Фрейндлиха, соответству-

ющей полислойной адсорбции на неоднород-

ной поверхности. Константы n для ИГ и ТРГ 

соответственно равны 2,04 и 2,78, что превы-

шает единицу и свидетельствует в пользу фи-

зической адсорбции.  

 

Заключение 

Процесс адсорбции неонола АФ 9-9 на по-

верхности графита является комплексным и 

включает π-π-электронное взаимодействие, 

формирование электронодонорно-акцепторных 

комплексов и образование водородных связей 

между молекулами ПАВ и графитом [11].  
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Так как поверхность последнего является 

энергетически неоднородной, процесс описы-

вается моделью Фрейндлиха – в первую оче-

редь происходит заполнение активных сорбци-

онных центров с максимальной энергией.  

Константы уравнения Фрейндлиха больше 

единицы, поэтому адсорбция носит физический 

характер. 

Термоудар вызывает усложнение микро-

структуры материала, появление значительного 

количества микропор. Это приводит к увеличе-

нию площади поверхности и росту её неодно-

родности, что выражается в больших значениях 

константы n для терморасширенного графита по 

сравнению с интеркалированным, а также воз-

растанию ёмкости монослоя более чем в 4 раза. 
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