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Аннотация – Представлены результаты исследования возможности использования в качестве 
сорбента для очистки воды от ароматических соединений терморасширенного графита (ТРГ) 
на основе нитрата графита, соинтеркалированного этилформиатом и уксусной кислотой. ТРГ, 
синтезированный и изученный ранее, представляет собой термостойкий, химически 
инертный высокопористый материал с большой удельной поверхностью, высокой 
способностью к регенерации, малой степенью расходования и относительно низкой 
стоимостью. Для проведения экспериментов в качестве адсорбатов использовали 
моноароматические углеводороды: бензол и фенол. Исследования статической сорбционной 
емкости ТРГ проводили при помощи метода УФ-спектроскопии при постоянной температуре 
20°С. На основе экспериментальных значений сорбционной емкости были получены 
изотермы адсорбции, которые можно отнести к классу S по классификации Ч. Гильса. 
Определены значения максимальной сорбционной емкости ТРГ относительно бензола и 
фенола в исследуемом диапазоне концентраций токсикантов – 0,25 и 6,95 г/г сорбента, 
соответственно. Результаты показывают, что ТРГ проявляет хорошую сорбционную 
способность по отношению к исследуемым ароматическим соединениям и может быть 
рекомендован для очистки сточных вод и водоемов от загрязняющих веществ ароматического 
типа. 

Ключевые слова: терморасширенный графит, сорбция, изотермы адсорбции, очистка воды, 
ароматические соединения, УФ спектроскопия. 
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Abstract – The paper presents results of studying a possibility of using thermally expanded 
graphite (TEG) derived from graphite nitrate co-intercalated with ethyl formate and acetic acid, as 
an adsorbent for water purification from aromatic compounds. The TEG synthesized and studied 
previously is a heat-resistant, chemically inert highly porous material with a significant specific 
surface value, high regeneration ability, low consumption rate and a relatively low cost. 
Monoaromatic hydrocarbons, i.e. benzene and phenol are used as adsorbates for the experiments as 
potentially toxic compounds. Studies of TEG static sorption capacity have been carried out using 
UV spectroscopy technique at a constant temperature of 20°C. Adsorption isotherms have been 
obtained from the experimental values of sorption capacity. The isotherms can be attributed to class 
S according to C.H. Giles classification. The values of the maximum sorption capacity of TEG 
relative to benzene and phenol are calculated as 0.25 and 6.95 g/g of sorbent, respectively, in the 
studied concentration range of the toxicants. The results show that TEG exhibits a good sorption 
capacity with respect to the aromatic compounds studied and thus can be recommended for the 
removal of aromatic pollutants from wastewater and water bodies. 
 
Keywords: thermally expanded graphite, sorption, adsorption isotherms, water purification, 
aromatic compounds, UV spectroscopy. 
 

ВВЕДЕНИЕ 
Одной из наиболее актуальных проблем обеспечения безопасности 

окружающей среды является очистка сточных вод от техногенных 
загрязнителей, а также предотвращение попадания экотоксикантов в природные 
водные объекты. Особую опасность представляют моноароматические 
углеводороды, в частности, бензол, фенол и их производные [1–4], 
содержащиеся в стоках предприятий нефтехимической, химической, 
текстильной, металлургической и других отраслей промышленности [3–7]. 
Широкое применение этих соединений в промышленности и сельском 
хозяйстве значительно увеличивает вероятность их попадания в природные 
источники воды, что может привести к снижению качества воды для полива, а 
также питьевой воды, что, в свою очередь, приведет к серьезным, в том числе 
хроническим, заболеваниям населения [2, 8]. Эти вещества обладают 
токсичными и канцерогенными свойствами [6], а также хорошей миграционной 
способностью в природных средах, что обуславливает их потенциальную 
угрозу для водных источников [4]. Несмотря на широкий диапазон 
существующих методов утилизации ароматических углеводородов, 
большинство из них не обеспечивает полного удаления экотоксикантов из воды, 
а также требует значительных затрат на организацию процессов очистки [9]. 

Эффективным и наиболее часто используемым методом удаления 
ароматических соединений из водной среды является адсорбция [2, 10, 11]. 
Преимуществами данного способа является его доступность и возможность 
управления процессом очистки, отсутствие вторичных загрязнений. В качестве 
сорбентов применяются, главным образом, активированные угли [2, 7, 12], а 
также материалы, полученные на основе растительного сырья [4]. Однако 

145



ВОЙТАШ и др. 

применение сорбционных методов очистки часто ограничивается дороговизной 
сорбентов. В этой связи перспективным направлением природоохранной 
деятельности в последние годы становится разработка эффективных и более 
доступных сорбентов различной природы. 

Особый интерес для исследований представляют углеродные материалы, 
в частности, терморасширенный графит, [13–17] благодаря его структурным 
свойствам, низкой стоимости и экологической безопасности. Известно, что 
пористая структура терморасширенного графита (ТРГ) с размерами пор в 
диапазоне от нескольких нанометров до сотен микрометров позволяет ему 
адсорбировать органические соединения, содержащих в своей структуре 
фенильный фрагмент [10]. Актуальным направлением является синтез нового 
поколения сорбентов с улучшенными сорбционными свойствами, в том числе 
на основе ТРГ, для удаления нефтепродуктов из сточных вод и природных 
водоемов [18–22], а также очистки промышленных стоков, содержащих 
металлы [23–25]. 

Синтез терморасширенного графита, используемого в качестве 
сорбционного материала, и исследование его физико-химических свойств были 
выполнены нами ранее [13, 14, 26–28]. Выбор именно этого соинтеркалата был 
обусловлен тем, что нитрат графита, соинтеркалированный этилформиатом и 
уксусной кислотой, обладал наибольшим среди исследованных соинтеркалатов 
коэффициентом вспучивания (380 см3/г), а насыпная плотность ТРГ на его 
основе составляла 1,5 г/дм3. Это позволило сделать вывод о том, что удельная 
поверхность, а также сорбционная емкость полученного ТРГ выше по 
сравнению с другими исследованными соединениями. Морфологию 
поверхности частиц ТРГ исследовали методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ): частицы ТРГ представляют собой гранулы вермикулярной 
пористой структуры темно-серого цвета. Ширина видимых пор варьирует от 0,5 
до 50 мкм. 

Также ранее нами была показана перспективность использования ТРГ, 
полученного из нитрата графита, соинтеркалированного этилформиатом и 
уксусной кислотой, в качестве сорбента нефтепродуктов, органических 
растворителей и металлов [13, 27, 29]. Величина сорбционной емкости 
полученного ТРГ сопоставима, а в ряде случаев превышает соответствующие 
значения для ТРГ на основе бисульфата графита, модифицированного 
пероксидом водорода [19, 27]. Наибольшую сорбционную емкость ТРГ 
проявляет к вакуумному маслу, бензолу и нефти: 88,1; 71,3 и 62,4 г/г сорбента 
соответственно. 

Таким образом, терморасширенный графит представляет собой 
высокопористый материал с высокой способностью к регенерации, малой 
скоростью расходования и относительно низкой стоимостью. Он является 
химически инертным, термостойким, имеет большую удельную поверхность, а 
также проявляет хорошую сорбционную способность по отношению к 
различным токсикантам.  

Расширение перечня токсикантов и дальнейшее исследование 
сорбционных свойств данного ТРГ по отношению к ароматическим 
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соединениям является целесообразным, так как ТРГ является перспективным 
сорбционным материалом. 

В этой связи целью данной работы было исследование возможности 
использования ТРГ в качестве сорбента для очистки воды от ароматических 
соединений на примере фенола и бензола, для чего было необходимо провести 
исследование сорбционной способности материала.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали терморасширенный графит, полученный в режиме 
термоудара из нитрата графита, соинтеркалированного этилформиатом и 
уксусной кислотой. В качестве исходного материала для синтеза последнего 
использовали природный чешуйчатый графит Завальевского месторождения 
(Украина) марки ГТ-1 по ГОСТ 4596-75, с исходной зольностью 4,56%. 
Предварительно графит обеззоливали обработкой концентрированными 
соляной и плавиковой кислотами в 3 стадии: кипячение в HCl, обработка HF и 
повторное кипячение в HCl. Зольность графита после полного цикла очистки 
составила 0,01%. Методика получения ТРГ описана в [26, 27]. 

 
Определение сорбционной емкости терморасширенного графита 

относительно ароматических соединений из их водных растворов 
Для исследования адсорбции ароматических соединений из их водных 

растворов готовили ряд модельных растворов с заданными концентрациями. 
Затем в конические колбы помещали навески ТРГ массой 0,05 г и добавляли 
100 см3 модельного раствора. Содержимое колб перемешивали в течение 10 мин 
для равномерного распределения сорбента на поверхности растворов и 
выдерживали в течение 24 ч. Затем ТРГ отфильтровывали через складчатый 
фильтр и определяли концентрацию исследуемых веществ в фильтрате методом 
УФ-спектроскопии. Для проведения экспериментов в качестве адсорбатов 
использовали моноароматические углеводороды: бензол и фенол марки «ч.д.а.». 
Изучение статической сорбционной емкости производилось при постоянной 
температуре 20°С. 

Сорбционную емкость ТРГ (А, моль/г сорбента) определяли по формуле: 

,V
m

C -C
A 0 ⋅=

 
(1) 

где C0 – исходная концентрация раствора, моль/дм3; 
С – равновесная концентрация раствора, моль/дм3; 
m – масса навески ТРГ, г; 
V – объем раствора, дм3. 

 
Исследования сорбционной емкости проводили на UV-VIS-NIR 

спектрометре Helios Gamma, (Thermo Electron Corp., USA). Измерения 
проводились в кварцевой кювете толщиной 1 см в диапазоне длин волн 
200–300 нм. 
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Анализ экспериментальных изотерм адсорбции 
Оценку сорбционной способности сорбента проводили с помощью 

изотерм адсорбции, которые определяют зависимость сорбционной емкости от 
концентрации адсорбата в равновесных условиях при постоянной температуре: 

А = f(C). (2) 
В настоящее время единое уравнение для описания адсорбции из 

растворов отсутствует. Для обработки экспериментальных данных и выбора 
модели, наиболее адекватно описывающей адсорбционный процесс, 
использовали классификации изотерм адсорбции из растворов Ч. Гильса [30], а 
также IUPAC. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Сорбционную способность ТРГ по отношению к ограниченно 
растворимым в воде ароматическим соединениям исследовали при температуре 
20°C. В качестве адсорбтивов использовали модельные растворы бензола и 
фенола. Диапазон концентраций для бензола варьировали в пределах  
(0,96–5,62)·10-3 моль/дм3, для фенола – 0,11–0,64 моль/дм3. Концентрации 
бензола и фенола в модельных растворах контролировали при помощи метода 
УФ-спектроскопии. УФ-спектроскопия является одним из недорогих, быстрых 
и доступных методов идентификации и исследования органических соединений 
[31]. 

Ароматические соединения легко идентифицируются по УФ-спектрам 
поглощения [32, 33]. В УФ-спектре бензола наблюдается три полосы: Е1 – при 
180 нм, Е2 – при 203–204 нм, В – самая длинноволновая с хорошо выраженной 
колебательной структурой в области 230–260 нм, являющаяся наиболее 
характерной, так называемой полосой бензольного поглощения. Две последние 
полосы являются запрещенными для высокосимметричных молекул, поэтому 
их интенсивность невелика (особенно длинноволновой В-полосы). Тем не 
менее, именно эта полоса наиболее характерна для бензольного хромофора. 
Отличительной чертой этой полосы является наличие тонкой структуры, 
обусловленной взаимодействием с колебательными уровнями энергии. 
Фрагмент УФ-спектра бензола представлен на рисунке 1а, с максимумом 
поглощения при 253 нм. Введение в бензольное кольцо заместителей [32, 33] 
приводит к смещению полос поглощения в батохромную область. Это связано 
со способностью атомов заместителей к р-π сопряжению (или 
сверхсопряжению) за счет взаимодействия электронной системы бензольного 
кольца со свободной парой гетероатома. При этом исчезает тонкая структура В-
полосы, а ее интенсивность возрастает, что мы можем наблюдать в УФ-спектре 
фенола (рис. 1б). Максимум поглощения в УФ-части спектра для фенола 
смещен в сторону более длинных волн на 16 нм по сравнению с бензолом 
(батохромное смещение) благодаря делокализации π-электронов кольца и 
заместителей. 

Положение и интенсивность характеристических полос поглощения 
бензола и фенола в УФ-спектре зависят от природы растворителя. В качестве 
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характеристических были выбраны полосы, отвечающие пикам поглощения 
253 нм и 269 нм для водных растворов бензола и фенола, соответственно 
(рис. 1). 

 

 
 
Рис. 1. УФ-спектры водных растворов бензола (а) и фенола (б) и их калибровочные графики 
(С0(С6Н6) = (0,96–5,62)·10-3 моль/дм3, С0(С6Н5ОН) = (0,11–0,64)·10-3 моль/дм3, Т = 20°С). 
Fig. 1. UV absorption spectra of benzene (a) and phenol (b) aqueous solutions and their calibration 
curves (С0 (С6Н6) = (0.96–5.62)·10-3 mol/dm3, С0(С6Н5ОН) = (0.11–0.64)·10-3 mol/dm3, Т = 
20°С). 

 
На основании полученных УФ-спектров для ряда концентраций водных 

растворов бензола и фенола были получены калибровочные графики (рис. 1), 
по которым, используя закона Бугера-Ламберта-Бера (3), определяли 
остаточную концентрацию ароматических соединений в их водных растворах 
после сорбции. Для количественного определения сорбционной емкости 
измеряли разность оптической плотности до и после сорбции на 
соответствующих характеристических полосах поглощения. 

D = εlc , (3) 
где D – оптическая плотность; 
ε – молярный коэффициент экстинкции, дм3/моль·см; 
l – толщина слоя, см; 
c – концентрация исследуемого вещества, моль·дм-3. 

а) 

б) 
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По тангенсу угла наклона калибровочных графиков определяли 
коэффициент молярной экстинкции, который для бензола составил 
38,147 дм3/моль·см, для фенола – 1465 дм3/моль·см. 

На основании полученных УФ-спектров исследуемых сорбционных 
систем (рис. 2) были построены изотермы адсорбции бензола и фенола из 
водных растворов терморасширенным графитом (рис. 3). 

 

 
Рис. 2. УФ-спектры водных растворов бензола (а) и фенола (б) после процесса сорбции 
(С(С6Н6) = (0,82–3,94)·10-3 моль/дм3, С(С6Н5ОН) = (0,10–0,62)·10-3 моль/дм3, Т = 20°С). 
Fig. 2. UV absorption spectra of benzene (a) and phenol (b) aqueous solutions after sorption 
(С(С6Н6) = (0.82–3.94)·10-3 mol/dm3, С(С6Н5ОН) = (0.10–0.62)·10-3 mol/dm3, Т = 20°С). 

 

 
Рис. 3. Изотермы адсорбции бензола (а) и фенола (б) из водных растворов 
терморасширенным графитом (С(С6Н6) = (0,82–3,94)·10-3 моль/дм3, С(С6Н5ОН) = 0,10–
0,62 моль/дм3, Т = 20°С). 
Fig. 3. Adsorption isotherms of benzene (a) and phenol (b) from aqueous solutions by thermally 
expanded graphite (С(С6Н6) = (0.82–3.94)·10-3 mol/dm3, С(С6Н5ОН) = (0.10–0.62)·10-3 mol/dm3, 
Т = 20°С). 

 
Согласно рис. 3, изотермы адсорбции имеют S-образный вид по 

классификации Ч. Гильса [30]. Данный вид изотерм описывает адсорбцию 
ограниченно растворимых веществ из воды. 

Изотерма адсорбции фенола (рис. 3б) имеет вогнутый начальный участок 
и максимум сорбционной емкости при 0,4 моль/дм3, что характерно для 

а) б) 

а) б) 
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изотерм адсорбции класса S5. Предельное значение сорбционной емкости 
составляет 6,95 г/г сорбента. Наличие максимума, по-видимому, обусловлено 
сильным взаимодействием между молекулами адсорбтива с одновременным 
ослаблением взаимодействия «адсорбтив-адсорбент», а также изменением 
состояния растворенного вещества при увеличении его концентрации [30].  

В случае адсорбции бензола полученную изотерму можно отнести к 
классу S, но уже 1 типа (рис. 3а). Однако ввиду слабой растворимости бензола 
в воде точно определить тип изотермы в исследуемом диапазоне концентраций 
невозможно. Максимальное значение сорбционной емкости в исследуемом 
диапазоне концентраций составило 0,25 г/г сорбента. 

В исследовании [10] были показано, что адсорбция фенилсодержащих 
веществ на ТРГ, полученном из сульфата графита, модифицированным KMnO4, 
является полимолекулярной. А сорбционная емкость увеличивается с 
увеличением концентрации фенилсодержащих веществ в водном растворе. Так, 
например, сорбционная емкость для указанного ТРГ по отношению к фенолу 
составляет 1,91; 5,60 и 8,05 мг/г сорбента для растворов с концентрацией 
фенола 100; 300 и 500 мг/дм3, соответственно. 

В работах [2, 3, 5, 10, 34] для описания изотерм адсорбции фенола на 
пористых углеродных материалах используются модели Ленгмюра и 
Фрейндлиха, а изотермы относят к I типу по классификации IUPAC и L-классу 
по классификации Ч. Гильса. При этом исследования адсорбции проводили при 
малых концентрациях фенола – от 0,1 до 100 ммоль/дм3. Таким образом, исходя 
из наших результатов, а также литературных данных [2, 3, 5, 10, 34], можно 
сделать вывод о том, что тип изотерм адсорбции зависит от природы и 
концентрации исследуемого вещества в растворе, а также от природы и 
морфологии сорбента. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе показана возможность применения ТРГ для адсорбционной 
очистки воды от моноароматических соединений на примере бензола и фенола. 
Показано, что терморасширенный графит, полученный из нитрата графита, 
соинтеркалированного этилформиатом и уксусной кислотой, проявляет 
хорошую сорбционную способность по отношению к исследуемым 
ароматическим соединениям. Для определения равновесных концентраций 
ароматических соединений использовали метод УФ-спектроскопии. На основе 
экспериментальных значений сорбционной емкости были получены изотермы 
адсорбции, которые можно отнести к классу S по классификации Ч. Гильса. 
Изотермы класса S являются характерными для описания адсорбции 
ограниченно растворимых веществ из воды. Значения максимальной 
сорбционной емкости ТРГ относительно бензола и фенола для исследуемого 
диапазона концентраций токсикантов составляют 0,25 и 6,95 г/г сорбента, 
соответственно. 

Полученные результаты дополнят имеющиеся знания для развития 
адсорбционного метода очистки вод от токсикантов различной природы. 
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