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Сорбционные свойства магниточувствительного композита на основе

малослойного графена в отношении метиленового синего
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Экспериментально апробирован способ модификации частиц полученного в условиях самораспростра-

няющегося высокотемпературного синтеза малослойного графена магнитными частицами путем синтеза

магнетита методом химической конденсации, а также исследована его эффективность в качестве сорбента

для очистки воды на примере метиленового синего. Установлено, что полученный магнитный композит хоть

и уступает по сорбционной эффективности исходным частицам малослойного графена, но обладает высокой

чувствительностью к воздействию внешнего магнитного поля, что позволяет легко удалять его из воды

вместе с сорбированным загрязнителем.
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Введение

Как известно, производные графена проявляют отлич-

ные адсорбционные свойства в отношении органических

красителей, таких, как метиленовый синий [1], родамин
(Ж) [2], выбрасываемых косметическими предприятиями

и текстильными фабриками в сточные воды, различных

токсинов [3] и вирусных инфекций [4]. Причиной попу-

лярности графеновых наноструктур в качестве сорбен-

тов являются их свойства: высокая удельная поверхность

(до 2600m2/g) [5], а также высокое содержание кисло-

родсодержащих функциональных групп на поверхности

(до 30mass%) [6].
Однако не смотря на высокий потенциал графеновых

наноструктур (ГНС), их применение на практике до сих

пор не произошло по ряду причин. Из-за несовершен-

ства методик синтеза ГНС, как по подходу снизу-вверх,

так и по подходу
”
сверху-вниз“, на данный момент не

удается получать большие объемы высококачественных

ГНС с приемлемой себестоимостью [7]. Кроме того,

поскольку биобезопасность ГНС до сих пор является

дискуссионной, существует проблема полного удаления

ГНС из объема воды после очистки от загрязнителей.

В связи с проблемой сепарации частиц графена из

раствора адсорбата, многие исследователи задались во-

просом разделения частиц адсорбента из раствора за-

грязнителя с целью улучшения эффективности процесса

адсорбции и очистки воды. Одним из способов для ре-

шения данной задачи является синтез магнитных частиц

(оболочка) с графеновыми структурами (ядро) [8–13].
Ключевая идея данного подхода заключается в по-

вышении эффективности разделения смесей за счет

магнитной сепарации. К композиту на основе магнитных

частиц предъявляется ряд требований: частицы должны

обладать однородностью, химической стабильностью,

устойчивостью в воде, а также сохранять магнитные

свойства в той среде, в которой в дальнейшем бу-

дет проводиться сорбция. В исследованиях [14] было

описано назначение магнитных сорбентов, имеющих

общее название
”
феррокарбон“, для биомедицинских

применений. Пористые микрогранулы размером 2−5µm

с включенными в них частицами железа получали на

основе углерода. За счет включений такие сорбенты те-

ряли сорбционную емкость примерно на 5−7%, однако

обрели способность перемещаться в магнитном поле,

что позволило придать данным сорбентам транспортную

функцию. Доставка препаратов к пораженному участку

может осуществляться с помощью капли магнитной

жидкости, например, биологически совместимой магнит-

ной жидкостью на водной основе, имеющей в качестве

стабилизатора аскорбиновую кислоту [15].

В настоящей работе представлены результаты по ис-

следованию сорбционных свойств магнитного композита

на основе малослойного графена (МГ), полученного в

условиях самораспространяющегося высокотемператур-

ного синтеза из целлюлозы [16] в отношении мети-

ленового синего. Данная методика позволяет получать

большие объемы МГ, не содержащего дефекты Стоуна–

Уэльса [17], в виде порошка. В предыдущих работах

было установлено, что МГ, полученный по данной мето-

дике, может успешно применяться в качестве сорбента

для очистки воды от промышленных красителей [18].
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1. Экспериментальная часть

1.1. Исходные материалы

Исходный МГ был получен в условиях самораспро-

страняющегося высокотемпературного синтеза из цел-

люлозы (чда, Индия) и нитрата аммония (чда, Россия)
в соотношении 3:7. Подробно методика синтеза описана

в [16].
Для синтеза магнитного композита на основе МГ

использовался хлорид железа (III) 6-водный и сульфат

железа (II) 7-водный (чда, Россия) и аммиак водный

NH4OH (чда, Россия). Для синтеза также использова-

лась деионизованная вода (0.5µS/cm).

1.2. Синтез магнитного композита на основе
МГ

Получение образца композита проводилось в водной

среде с помощью верхнеприводной мешалки ULAB при

температуре 70◦C. Для этого в 20ml воды растворяли 2 g

хлорида железа (III) 6-водного, затем при интенсивном

перемешивании добавили 1 g сульфата железа (II) 7-

водного и 1 g МГ.

Образование магнитного композита осуществлялось

в среде аммиака (5ml), где катионы металла (оболоч-
ка) электростатически взаимодействуют с МГ (ядро),
агломерируя частицы. Для полного проведения синтеза

смесь выдерживали в течение 5min, а затем промывали

водой 5 раз и далее отделяли при помощи магнита.

Процесс образования магнитных частиц на поверхности

МГ протекает в соответствии с реакцией

2FeCl3 + FeSO4 + 8NH4OH + МГ

→ МГ@Fe3O4 + 6NH4Cl + (NH4)2SO4 + H2O. (1)

Теоретический выход продукта равен 2.63 g, а прак-

тический составляет 2.00 g, что связано с неполным

реагированием исходных компонентов и многократной

промывкой полученного продукта. Массовые доли ком-

понентов (МГ и Fe3O4) в конечном композите составили

1 к 1.

1.3. Характеризация синтезированного
магнитного композита на основе МГ

Морфология поверхности магнитного композита бы-

ла исследована с помощью сканирующей электронной

микроскопии на приборе Mira-3M (TESCAN). Пробо-

подготовка включала нанесение порошка магнитного

композита на двухсторонний электропроводящий угле-

родный скотч Mira-3M (TESCAN, Чехия). ИК спектры

магнитного композита были получены с использова-

нием спектрометра Инфралюм ФТ-08 (ООО
”
Люмэкс-

маркетинг“, Россия). Также была измерена удельная

площадь поверхности образца с указанием объема пор

по методу низкотемпературной сорбции азота методом

БЭТ на приборе Сорби-МС (ООО
”
Мета“, Россия)

1.4. Исследование сорбционных свойств
магнитного композита на основе МГ

Исследование адсорбционной активности магнитного

композита по отношению к органическому красителю

метиленовому синему проводилось в зависимости от че-

тырех условий: массы адсорбента, времени, температуры

сорбции и кислотности среды. Так, из исходного раство-

ра с концентрацией красителя 1 g/l были получены рас-

творы используемых концентраций путем разбавления

первого. Сорбция проводилась в плоскодонных колбах

на 250ml, объем раствора красителя составлял 100ml.

В раствор известной концентрации добавляли адсорбент

и выдерживали в определенных условиях. Магнитный

композит из раствора красителя удаляли в конце экспе-

римента при помощи магнита, осаждая на дно колбы —

процесс занимал не более 20 s. Равновесную концен-

трацию раствора метиленового синего определяли по

оптической плотности при максимальной длине волны

поглощения 660 nm с помощью спектрофотометра УФ-

1800 ECOVIEW (Shanghai Mapada Instruments Co., Ltd.,

Китай). Удельную сорбционную емкость qe рассчитыва-

ли по формуле (2):

qe =
C0 −Ce

m
V, (2)

где C0 — концентрация раствора метиленового синего

до сорбции, [mg/l]; Ce — концентрация раствора ме-

тиленового синего после сорбции, [mg/l]; m — масса

магнитного композита, [g]; V — объем раствора, [l].
Влияние времени сорбции на удельную сорбционную

емкость qe изучали с использованием раствора метиле-

нового синего с концентрацией 100mg/l, объемом 100ml

и массой навески сорбента, равной 50mg. Растворы

выдерживали на автовстряхивателе S-3.02 20M (ELMI,

Латвия) во временном диапазоне от 10 до 180min.

Для исследования влияния температуры сорбции бы-

ли приготовлены растворы в концентрационном диа-

пазоне от 10 до 200mg/l, объемом 100ml и массой

навески сорбента, равной 50mg при 20 и 60◦C. Смеси

выдерживались в водном термостате в течение 3 h.

Влияние кислотности среды на сорбционную емкость

qe исследовали с использованием раствора метилено-

вого синего с концентрацией 100mg/l, объемом 100ml

и массой навески сорбента, равной 50mg. Кислотность

среды регулировалась добавлением по каплям растворов

NaOH и HCl с концентрацией 0.1M.

Данные сорбции также анализируются с помощью

изотермического моделирования. Взаимосвязь между

концентрацией красителя, адсорбированного поверхно-

стью адсорбента, и концентрацией красителя в жидкой

фазе при равновесии оценивается по линеаризованным

формам изотерм Ленгмюра и Фрейндлиха [19].
Уравнение Ленгмюра применяется для оценки макси-

мальной адсорбционной емкости:

Ce

qe
=

1

KLqmax

+
Ce

qmax

, (3)
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Рис. 1. Изображение магнитного композита на основе МГ под

воздействием магнитного поля.

где qe — равновесная адсорбционная емкость, [mg/l];
Ce — равновесная концентрация красителя (метилено-
вый синий) в растворе, [mg/l]; qmax — максимальная ад-

сорбционная емкость адсорбента, [mg/l]; KL — константа

изотермы Ленгмюра, связанная со свободной энергией

адсорбции.

Изотерма Фрейндлиха основана на возможности по-

лимолекулярной адсорбции органических молекул на

гетерогенных твердых поверхностях. Линейная форма

уравнения адсорбции равновесия Фрейндлиха имеет сле-

дующий вид:

ln qe =
1

n
lnCe + lnKF , (4)

где qe — количество органических молекул, адсорбиро-

ванных в равновесии, [mg/l]; 1/n — константа, связанная

с интенсивностью адсорбции; Ce — равновесная концен-

трация органических молекул, [mg/l]; KF — константа

10 µm 10 µm

a b

Рис. 2. Электронные изображения исходного МГ (a) и магнитного композита на основе МГ (b).

Характеристики поверхности образцов МГ

Образец
Удельная поверхность, Объем пор,

m2/g cm3/g

Исходный МГ 661± 17 0.397± 0.05

Магнитный композит 403± 10 0.341± 0.05

Фрейндлиха, связанная с максимальной адсорбционной

емкостью для адсорбата.

2. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлено изображение магнитного ком-

позита на основе МГ под воздействием магнитного поля.

Как видно из рисунка, магнитный композит на основе

МГ активно реагирует на внешнее магнитное поле.

Следует отметить, что с помощью внешнего магнитного

поля удается извлечь весь объем МГ, при этом в

растворе не наблюдалось образование осадка, что свиде-

тельствует о сильном взаимодействии между частицами

МГ и магнитных частиц железа.

На рис. 2 представлены электронные изображения

исходного МГ и магнитного композита на основе МГ.

Частица порошка МГ представляет собой агрегат из

нескольких более мелких пластин МГ. Магнитный ком-

позит, в свою очередь, является теми же агрегатами

МГ, на поверхности которых находятся кластеры Fe3O4

различного размера.

В таблице представлены значения удельной поверхно-

сти и объема пор исходного МГ и магнитного композита

на основе МГ. Полученные результаты показывают, что

удельная поверхность и пористость магнитного компо-

зита меньше по сравнению с исходным МГ, что может

быть связано с занятием части поверхности и пор

магниточувствительными частицами железа.

На рис. 3 показано дифференциальное распределение

пор по диаметрам исходного МГ и магнитного компози-

та на основе МГ. Из рисунка видно, что средние размеры

пор магнитного композита выше, чем у исходного МГ.
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Рис. 3. Дифференциальное распределение пор по диаметрам:

1 — исходный МГ; 2 — магнитный композит.

Можно предположить, что адсорбция ионов железа при

синтезе магнитного композита происходит преимуще-

ственно в порах диаметром до 25 nm.

На рис. 4 представлены ИК спектры исходного МГ и

магнитного композита на основе МГ. Широкая полоса

при 630 cm−1 может быть отнесена к колебаниям Fe−O

в Fe3O4. Появление более высокочастотных полос в

спектре магнитного композита по сравнению с эта-

лонным спектром Fe3O4 объясняется наличием катион-
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Рис. 4. ИК спектры: 1 — исходного МГ, 2 — магнитного композита, 3 — Fe3O4.

ных вакансий в структуре оксида и их упорядочением.

Смещение пика 638−639 до 616 cm−1 может быть вы-

звано изменением симметрии окружения ионов железа

в результате фазовых переходов в кластерах γ-Fe2O3

в α-Fe2O3. Магнитный композит также сохранил пики

около 3400 и 1600 cm−1, соответствующие валентным

колебаниям гидроксильных групп, связанных с водоро-

дом. Также присутствует пик на спектре магнитного

композита и МГ при 2225 cm−1, который определяет

наличие нитрильной группы −СN, а также появляется

пик при 2974 cm−1
−С−Н.

На рис. 5 представлены зависимости сорбционной

емкости исходного МГ и магнитного композита на

основе МГ в зависимости от концентрации метилено-

вого синего. Полученные результаты, приведенные на

рисунке, показывают, что с повышением концентрации

метиленового синего магнитный композит быстрее вы-

ходит на насыщение, чем исходный МГ, поскольку часть

поверхности занята частицами магнетита, в то время

как МГ не теряет сорбционную способность при данных

условиях.

На рис. 6 представлены зависимости сорбционной

емкости магнитного композита на основе МГ в зависи-

мости от концентрации метиленового синего в растворе

при различных температурах. Из рисунка видно, что с

увеличением температуры с 20 до 60◦C сорбционная

емкость магнитного композита увеличивается на 60%,
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Рис. 5. Зависимость сорбционной емкости от концентрации

метиленового синего в растворе: 1 — исходного МГ; 2 —

магнитного композита.
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Рис. 6. Зависимость сорбционной емкости магнитного компо-

зита на основе МГ от концентрации метиленового синего в

растворе при различных температурах.

таким образом, процесс сорбции является эндотермиче-

ским.

На рис. 7 представлена адсорбция метиленового си-

него на магнитном композите в зависимости от pH-

раствора.

Как видно из рисунка, кислотность раствора значи-

тельно влияет на адсорбцию красителя (метиленового
синего). Увеличение pH от 2 до 11 приводит к увеличе-

нию сорбционной емкости до двух раз. Такая разница

обусловлена наличием кислородсодержащих функцио-

нальных групп — карбоксильных и гидроксильных на

поверхности МГ (рис. 4). Это делает возможной ад-

сорбцию за счет электростатического взаимодействия, а

при повышении pH-раствора происходит дополнитель-

ная ионизация этих групп, что дополнительно стимули-

рует адсорбцию по этому механизму.

На рис. 8 представлены результаты измерения сорб-

ционной емкости магнитного композита на основе МГ

в зависимости от времени сорбции. Изучение влияния

времени сорбции на сорбционную емкость полученного

композита показало, что примерно через 90min на-
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Рис. 7. Влияние pH на сорбционную активность магнитного

композита.
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Рис. 8. Влияние времени сорбции на сорбционную емкость

магнитного композита.

ступает насыщение с достижением ее максимального

значения на уровне порядка 110mg/g.

На рис. 9 представлены изотермы сорбции Ленгмюра

и Фрейндлиха. Можно отметить, что наилучшим обра-

зом процесс сорбции описывает изотерма Фрейндлиха

(коэффициент корреляции 0.971), что предполагает ге-

терогенный характер поверхности сорбента.

Заключение

В ходе работы была показана возможность синтеза

магнитного композита на основе МГ, синтезированного

в условиях самораспространяющегося высокотемпера-

турного синтеза. Несмотря на то, что по сорбционной

эффективности в отношении метилового синего данный

магнитный композит уступает исходному МГ, за счет вы-

сокой чувствительности к внешнему магнитному полю

данный композит значительно легче удаляется из объема

воды (в течение не более 20 s) с помощью магнита без

необходимости дополнительной фильтрации. В дальней-

ших работах планируется оптимизировать соотношение

МГ и магнитных частиц железа с целью повышения

сорбционных свойств конечного композита, а также ис-

следовать эффективность композита в отношении других

загрязнителей.
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Рис. 9. Изотермы сорбции по Ленгмюру и Фрейндлиху: a — 20, b — 60◦C; 1 — изотерма Ленгмюра, 2 — изотерма Фрейндлиха,

3 — экспериментальные данные.
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