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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время вопросы изучения компо-

зиционных наноматериалов, так называемых на-
нокомпозитов, привлекают внимание исследова-
телей различного профиля. Большими перспек-
тивами для их получения обладают природные
полимеры – гуминовые кислоты, ценные про-
дукты химической переработки углеотходов.

Гуминовые кислоты (ГК) представляют собой
широкий класс гомологов, состоящих из соеди-
нений, отличающихся структурой, составом, со-
держанием молекулярных фрагментов. В зависи-
мости от метаморфизма, генезиса и степени
окисленности в составе ГК могут преобладать как
низкомолекулярные, так и высокомолекулярные
соединения с различным содержанием аромати-
ческих и алифатических фрагментов и функцио-
нальных групп [1–8].

Структура нанокомпозита характеризуется на-
личием второй фазы (наполнителя), размеры ча-
стиц которой составляют от 1 до 100 нм [9–17].
Относительно небольшие добавки наноразмер-
ных наполнителей приводят к значительному
улучшению свойств нанокомпозита по сравне-
нию с микроразмерными наполнителями.

Исследования последних лет позволяют выде-
лить многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ)
как наиболее перспективные объекты, позволяю-
щие создавать нанокомпозитные материалы с
принципиально новыми свойствами, такими как:
высокая прочность, упругость, электропровод-
ность, теплопроводность. При сочетании при-
родного полимера и МУНТ возможно получение
уникальных нанокомпозитных материалов [18–25].

Отличием МУНТ от однослойных углеродных
нанотрубок является разнообразие форм и кон-
фигураций. Поверхностный слой МУНТ пред-
ставляет собой структуру с неупорядоченным
расположением атомов углерода и по мере увели-
чения числа слоев все в большей степени прояв-
ляются отклонения от идеальной цилиндриче-
ской формы, образуя дефекты во внешнем слое.
Подобные дефекты ведут к появлению изогнутых
и спиралевидных нанотрубок, которые в процес-
се роста извиваются, скручиваются между собой,
образуя петли и другие сложные по форме протя-
женные структуры, которые, взаимодействуя
между собой, склонны образовывать беспорядоч-
ные агрегаты. В связи с этим появляется слож-
ность их использования.
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Одна из наиболее важных проблем, возникаю-
щих при создании нанокомпозитов, связана с не-
обходимостью однородного распределения нано-
частиц в полимерной матрице и обеспечения ста-
бильной адгезионной связи с ней. МУНТ,
обладая большой поверхностной энергией, про-
являют повышенную склонность к агломериро-
ванию. Размер агломератов может достигать со-
тен микрометров. В этом случае не достигается
эффект армирования матричного материала, ко-
торый характерен для однородно распределенных
наночастиц, что негативно отражается как на ме-
ханических, так и на физических свойствах нано-
композита.

Несовместимость компонентов композита и
степень диспергирования частиц наполнителя
представляют собой основную задачу, которую
приходится решать при создании нанокомпозит-
ных материалов.

Цель работы – получение нанокомпозитных
материалов на основе гуминовой кислоты с внед-
рением в ее структуру функционализированных
многостенных углеродных нанотрубок и изуче-
ние их эффективности в качестве сорбента при
извлечении ионов тяжелых металлов из промыш-
ленных сточных вод.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходным полимерным сырьем для получе-

ния ГК служили окисленные угли Шубарколь-
ского месторождения Центрального Казахстана.
ГК получены нейтрализацией кислотой щелоч-
ных экстрактов по разработанной ранее методике
[26]. Выход ГК составил 72%, элементный состав,
%: С 67.81, Н 3.80, О 26.84. Содержание серы и
азота составляло 0.5 и 1% соответственно.

В качестве наполнителя использованы много-
стенные углеродные нанотрубки марки “Таунит”
(производство – ООО “Нанотехцентр”, Тамбов).

Функционализация МУНТ проведена добав-
лением к ним смеси концентрированных азотной
и серной кислот, при соотношении МУНТ :
: (НNO3+H2SO4) = 1 : 50. Затем смесь нагревали
до 90°С и выдерживали при данной температуре в
течение 90 мин. После охлаждения реакционную
смесь разбавляли водой, отфильтровывали оса-
док и промывали дистиллированной водой до
нейтральной среды. Выход функционализиро-
ванных многостенных углеродных нанотрубок
(ФМУНТ) составил 60%.

Модификацию ГК наноразмерным наполни-
телем ФМУНТ проводили в условиях ультразву-
кового облучения (УЗО) с использованием уль-
тразвукового диспергатора марки ИЛ-100-6/2 с
рабочей частотой 22 кГц. Готовили 25%-ную вод-
ную суспензию, содержащую ГК и ФМУНТ при
массовом соотношении 10:1, 25:1, 50:1 и подвер-
гали ее УЗО в пределах 5–15 мин. По истечении

времени облучения полученную суспензию цен-
трифугировали при скорости 4000 об. мин–1. По-
лученный осадок высушили до постоянной мас-
сы. В ходе обработки водной суспензии, содержа-
щей ГК и ФМУНТ, ультразвуком на поверхности
и ГК, и ФМУНТ образуются дополнительные
кислородсодержащие функциональные группы,
диссоциация которых влияет на электропровод-
ность. Измерение содержания кислородсодержа-
щих функциональных групп в каждом образце
определяли методом обратного кондуктометри-
ческого титрования с использованием лаборатор-
ного кондуктометра Анион-4100. Строили графи-
ки зависимости электропроводности от объема
добавленной кислоты и по точкам эквивалентно-
сти и соответствующим им объемам рассчитыва-
ли количество кислородсодержащих функцио-
нальных групп.

Состав полученного нанокомпозита определя-
ли с помощью ИК-спектроскопии и рентгенофа-
зового анализа с использованием дифрактометра
Bruker D8 (Германия), излучение CuKα (λ = 1.5418 Å)
в угловом диапазоне по 2θ от 5° до 70° с шагом
0.0195. ИК-спектры полученных образцов запи-
сывали на спектрометре Specord IR-75 в таблет-
ках KBr.

Морфология поверхности полученных образцов
изучена с использованием растрового электронно-
го микроскопа фирмы TESCAN, а элементный со-
став подтвержден рентгеновским энергодисперси-
онным микроанализом и картированием.

Процессы сорбционной очистки сточной воды
проведены в статическом режиме при 22°С, в жид-
костном модуле, при соотношении сорбент : сорбат =
= 1 : 25 и перемешивании в течение 24 ч. После
достижения сорбционного равновесия разделяли
фазы и в фильтрате определяли остаточную кон-
центрацию ионов металла на атомно-эмиссион-
ном спектрометре ICAР6500 DUOLA с индуктив-
но-связанной плазмой. Исследование сорбцион-
ных свойств проводили методом изотерм.
Сорбционную способность оценивали по вели-
чине статической обменной емкости СОЕ, мг · г–1 и
величине сорбции R, %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Несмотря на то что МУНТ имеют большую
удельную поверхность, они химически инертны и
склонны образовывать конгломераты, препят-
ствующие их равномерному распределению в
матрице полимера и тем самым не позволяют до-
стичь желаемой эффективности при модифика-
ции полимера. Для придания необходимых тех-
нологических свойств и совместимости с матри-
цей полимера, МУНТ активизировали смесью
азотной и серной кислот. Синтезированные
ФМУНТ использованы для дальнейшего получе-
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ния нанокомпозитов на основе продукта перера-
ботки углеотхода – ГК.

ГК представляют собой сложную смесь высо-
комолекулярных соединений с конденсирован-
ными ароматическими ядрами, которые имеют
боковые цепи различной степени разветвления. В
состав макромолекул ГК входит огромное коли-
чество различных функциональных групп, преж-
де всего карбоксильные, карбонильные, гидрок-
сильные, хинонные и др. При прохождении уль-

тразвуковой волны алифатические фрагменты
молекулы ГК начинают колебаться с ней в резо-
нансе, при этом возникают зоны напряженности,
где и происходит разрыв химической связи. Дан-
ный процесс приводит к увеличению количества
свободных функциональных групп, в том числе
гидроксильных и карбоксильных, что способ-
ствует повышению химической активности ГК.
Диспергирование ультразвуком позволяет до-
биться гомогенного распределения ФМУНТ на
поверхности ГК, обеспечения стабильной адгези-
онной связи между ними и образования стабиль-
ной дисперсной системы.

В табл. 1 приведены результаты модификации
ГК наноразмерным наполнителем. Содержание
кислородсодержащих функциональных групп в
каждом образце определяли методом обратного
кондуктометрического титрования. Выход про-
дукта определялся по изменению массы получен-
ного композита и исходной смеси. Увеличение
содержания ГК приводит к увеличению выхода
нанокомпозита, а УЗО благоприятно влияет на
процесс получения. Оптимальное время УЗО –
10 мин, за меньшее время процесс проходит не
полностью, а избыточное время обработки при-
водит к образованию дополнительных реакцион-
ных центров и конкурирующих реакций. Наи-
большее содержание кислородсодержащих функ-
циональных групп наблюдается у композита
состава ГК + ФМУНТ = 10 : 1 (УЗО = 10 мин),
что позволяет сделать вывод о его наивысшей
сорбционной активности в ряду синтезирован-
ных нанокомпозитов.

Степень функционализации МУНТ, структуру
ГК и нанокомпозита ГК+ФМУНТ = 10:1 оцени-
вали качественно с помощью ИК-спектроскопии
методом сравнения спектров (рис. 1). Из ИК-
спектров полученных образцов видно, что ре-
зультатом функционализации стало появление
новых колебаний в ИК-спектре за счет кислород-
содержащих групп (рис. 1, б): сдвиг и рост асим-
метричных и симметричных COO– валентных ко-
лебаний в областях 1354 и 1620 см–1, растяжение

Таблица 1. Влияние различных факторов на выход нанокомпозитов

Композит Соотношение компонентов Время УЗО, мин Выход, % Σ(COOH+OH), мг-экв · г–1

ГК+ФМУНТ

10 : 1
5 68.63 3.94

10 60.16 4.26
15 67.52 4.17

25 : 1
5 81.06 3.78

10 83.26 4.20
15 84.11 3.77

50 : 1
5 96.96 3.15

10 90.70 3.77
15 94.46 2.90

Рис. 1. ИК-спектры многостенных углеродных нано-
трубок (а), функционализированных многостенных
углеродных нанотрубок (б), нанокомпозита состава
ГК+ФМУНТ (10:1, УЗО = 10 мин) (в), гуминовой
кислоты (г).

3000

(г)

(в)

(б)

(а)

v, см�12500200015001000
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Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки мно-
гостенных углеродных нанотрубок (а), функциона-
лизированных многостенных углеродных нанотру-
бок (б), нанокомпозита состава ГК+ФМУНТ (10 : 1,
УЗО = 10 мин) (в).

500 нм

(а)

(б)

(в)

500 нм

2 мкм

валентных связей C–O в области 1122 см–1, замет-
ный сдвиг групп полос валентных колебаний (O–H,
–OH) в области 3421 см–1, карбоксильных групп
(–COOH) в области 1720 см–1, а также слабые ко-
лебания с участием связи (C–O) в области 1123 см–1.

В спектре также наблюдаются малоинтенсив-
ные полосы поглощения при 2924 и 2850 см–1 для
симметричных и несимметричных CH2-групп.
Проявления колебаний в области 1620 и 1587 см–1

характерны для связи ароматических колец –

Рис. 3. Дифрактограммы многостенных углеродных
нанотрубок (а), наногуминового композита состава
ГК+ФМУНТ (10:1, УЗО = 10 мин) (б) и гуминовой
кислоты (в).
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C=C– и –C–C–, слабые полости в области
1354 см–1 можно отнести к ароматическим нитро-
группам. Существенное отличие ИК-спектра
ФМУНТ от исходного МУНТ (рис. 1, а), свиде-
тельствует, что окисление способствует более вы-
сокой функционализации поверхности МУНТ.

Анализ ИК-спектров исходной ГК (рис. 1, г)
свидетельствует о том, что для них характерны
типичные полосы поглощения: широкая полоса с
максимумом при 3500–3300 см–1 обусловлена на-
личием водородно-связанных гидроксильных
групп; 2920 и 2850 см–1 – валентные колебания
CH2- и CH3-групп; 1720 см–1 – валентные колеба-
ния связи C=O кислот; плечо на 1770 см–1 обуслов-
лено колебаниями карбонильной группы слож-
ных эфиров и кетонов; 1610 см–1 – связи C=O
первичных амидов и сопряженных углеродных
двойных связей C=C; 1280–1240 см–1 – C–O кар-
боновых кислот, сложных эфиров; 1100–1030 см–1 –
валентные колебания связи C–O спиртов и алифа-
тических эфиров. В ИК-спектре нанокомпозита
(рис. 1, в) наблюдаются маловыраженные пики, ха-
рактерные как для ФМУНТ, так и для ГК.

Морфология поверхности образцов МУНТ,
ФМУНТ и нанокомпозита состава ГК+ФМУНТ
(10 : 1, УЗО = 10 мин) изучена методами сканиру-
ющей электронной микроскопии. Результаты ис-
следования их микроструктуры представлены на
рис. 2. Из рис. 2, а видно, что образцы МУНТ со-
стоят из длинных нитевидных образований. На-
ружный диаметр составляет порядка 50 нм. Длина
на несколько порядков превышает диаметр и со-
ставляет 3–10 мкм. На микроснимке ФМУНТ
(рис. 2, б) видны те же нитевидные образования, с
внешним диаметром трубок 60–90 нм. На микро-
снимках нанокомпозита (рис. 2, в) можно разглядеть
множество наноразмерных нитевидных структур,
равномерно распределенных на поверхности ГК. Рав-

номерное распределение ФМУНТ по поверхности ГК
достигается благодаря ультразвуковой обработке.

На рис. 3 приведены дифрактограммы полу-
ченных образцов. Как показали результаты ис-
следования, на дифракционной картине исследу-
емых ФМУНТ (рис. 3, а) выделяются основные
выраженные пики, проиндексированные в обла-
сти межплоскостного расстояния d = 3.43 Å, d =
= 3.47 Å, d = 3.66 Å и менее выраженные пики в
области d = 4.40 Å, d = 2.21 Å и d = 1.72 Å, харак-
теризующие графит с гексагональной решеткой.
Дифракционные картины, наблюдаемые для ГК
(рис. 3, в) и нанокомпозита (рис. 3, б), становятся
все более размытыми и характеризуются плохо
различимыми, аморфными рефлексами. Умень-
шаются пики, соответствующие графитовым сло-
ям. Невысокий пик (рис. 3, в), проиндексирован-
ный в области 24°–25° угла 2θ, соответствующий
графиту, также был отнесен и к кварцу, содержа-
щемуся в составе ГК. Искажение дифракционной
картины, снижение интенсивности пиков и рас-
пределение интенсивностей дифракционных по-
лос ГК и нанокомпозита подтверждают наличие
незначительного количество муллита. Графит и
муллит очень похожи по структурным характери-
стикам, они отличаются лишь плотностью упа-
ковки (упаковка графита более плотная, чем у
муллита). Разницу между ними можно обнару-
жить на дифрактограмме лишь в области 25°–26°
угла 2θ. У муллита межплоскостное расстояние
соответствует значению 25°, а у графита – 26°. На
дифрактограмме ФМУНТ данных пиков нет.

Одно из важных свойств нанокомпозитов, опре-
деляющее возможность их использования, связано с
их высокой удельной поверхностью, что, в свою оче-
редь, определяет их сорбционные характеристики.

Сорбционные свойства ГК, ФМУНТ и нано-
композита состава ГК+ФМУНТ = 10 : 1 изучены
на промышленной сточной воде. В качестве сточ-
ной воды использованы хвостовые растворы после

Таблица 2. Содержание ионов металлов в исходной сточной воде до и после сорбции

Металл

Содержание 
металлов в 
хвостовом 

растворе до 
очистки, мг · л–1

Степень очистки

ГК ФМУНТ ГК+ФМУНТ (10 : 1), УЗО = 10 мин

СОЕ, мг · г–1 R, % СОЕ, мг · г–1 R, % СОЕ, мг · г–1 R, %

Алюминий 15.74 0.38 96.76 0.38 96.28 0.39 99.92
Железо 5.66 0.13 93.93 0.13 93.84 0.14 96.99
Медь 0.10 <0.01 74.98 <0.01 78.73 <0.01 84.79
Никель 0.01 <0.01 40.30 <0.01 44.03 <0.01 69.40
Свинец 0.99 0.02 95.84 0.02 95.72 0.02 96.72
Стронций 2.03 0.01 16.83 0.01 23.30 0.03 54.89
Титан 0.18 <0.01 97.21 <0.01 98.32 <0.01 99.33
Цинк 1.48 0.02 65.31 0.02 60.61 0.04 97.16
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флотации оборотных вод обогащения свинцово-
цинковых руд. Полученные образцы оценивали в
качестве сорбентов путем определения концентра-
ции ионов тяжелых металлов до и после проведения
процесса сорбции на атомно-эмиссионном спек-
трометре с индуктивно-связанной плазмой.

Количественное содержание ионов тяжелых
металлов в исходном растворе до и после сорбции
приведено в табл. 2, из которой следует, что сточ-
ные воды содержат большое количество ионов
алюминия (15.74 мг · л–1), железа (5.66 мг · л–1),
значительное количество стронция (2.03 мг · л–1),
цинка (1.48 мг · л–1) и свинца (0.99 мг · л–1).

Значения степени извлечения ионов металлов,
характеризующие сорбционные свойства полу-
ченных образцов, составляют от 55 до 100%. ГК хо-
рошо очищает сточные воды от ионов алюминия,
железа, свинца и цинка. ФМУНТ немного уступа-
ют ГК по степени очистки от ионов этих металлов.
Высокая концентрация различных кислотных
групп на поверхности нанокомпозита создает бла-
гоприятные условия для сорбции и проявляет по-
вышенное сродство ко всем рассматриваемым
ионам. Наилучший результат достигается при из-
влечении ионов алюминия, свинца, железа, меди,
титана и цинка. Кроме того, нанокомпозит эффек-
тивно удаляет из сточного раствора никель и строн-
ций, которые токсичны в больших дозах.

Способность нанокомпозита связывать одно-
временно несколько металлов объясняется обра-
зованием комплекса с ионами металлов за счет
различных кислородсодержащих и других актив-
ных функциональных групп ГК и ФМУНТ. На-
нокомпозит после сорбции удаляется центрифу-
гированием, а очищенный раствор можно ис-
пользовать как оборотную технологическую воду.
Полученный нанокомпозит может быть рекомен-
дован в качестве сорбента для очистки промыш-
ленных сточных растворов от тяжелых металлов и
расширить ряд имеющихся на рынке сорбентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что функционализация МУНТ и
активация ультразвуком процесса модификации
ГК с ФМУНТ обеспечивают увеличение выхода и
улучшение качественных характеристик получае-
мого нанокомпозита. Установлено, что сорбцион-
ные свойства нанокомпозита напрямую зависят от
соотношения ГК и ФМУНТ в его составе. Наиболь-
шее содержание карбоксильных групп наблюдается
у нанокомпозита состава ГК + ФМУНТ = 10 : 1
(УЗО = 10 мин), что позволило сделать предполо-
жение о его наивысшей сорбционной активности в
ряду синтезированных нанокомпозитов. Установ-
лена высокая сорбционная емкость полученного
нанокомпозита в процессе очистки промышлен-
ных сточных вод от ионов тяжелых металлов.
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