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Аннотация. Проведена сравнительная оценка сорбционной способности синтетических и природных сорбентов по отношению к фе-
нолу и его некоторым производным. Методом электроформования в оптимальных условиях получены нетканые материалы на основе 
полиамида-6 (ПА-6) из формовочного раствора полимера, растворённого в смеси муравьиной и уксусной кислот. Осуществлена подго-
товка глинистого минерала ситовым методом, при этом выделена обогащённая фракция глауконита (200–500 мкм). Исследована мор-
фология немодифицированных нановолокон, а также глауконита методом сканирующей электронной микроскопии. Предварительные 
эксперименты показали низкую эффективность сорбции фенола и его некоторых нитро- и хлорпроизводных используемыми в работе 
сорбентами. Для улучшения характеристик сорбции использован способ дериватизации исходных аналитов реакциями диазотирова-
ния и азосочетания. Спектрофотометрически определены концентрации магнезона I (нитрофенилазо-производное резорцина) с ис-
пользованием градуировочной зависимости в диапазоне молярных концентраций магнезона I от 3·10-6 до 2·10-5 моль/л. Исследована 
сорбционная способность глауконита Саратовской области (Белоозерское месторождение) и синтетических нановолокон на основе 
ПА-6 по отношению к магнезону I. Оценено влияние рН на эффективность извлечения магнезона I глауконитом и нановолокном на 
основе ПА-6, кроме того, рассчитаны степени извлечения магнезона I указанными сорбентами, которые находились в интервале 88–
100% при оптимальном рН (≈3–6). Проведенные эксперименты на модельном соединении – магнезоне I – позволили сделать вывод 
о потенциальной возможности применения глауконита Белоозерского месторождения Саратовской области и нановолокна на основе 
полиамида-6 для извлечения фенолов в виде их азопроизводных из различных вод.
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Abstract. A comparative evaluation of the sorption capacity of synthetic and natural sorbents with respect to phenol and some of its derivatives 
has been carried out. Electrospun nanofi bers based on polyamide-6 (PA-6) were obtained under optimal conditions from a spinning solution 
of a polymer dissolved in a mixture of formic and acetic acids. The preparation of the clay mineral by the sieve method has been carried out, 
while the enriched fraction of glauconite (200–500 microns) has been isolated. The morphology of unmodifi ed nanofi bers, as well as glau-
conite, has been studied by scanning electron microscopy. Preliminary experiments showed low effi  ciency of sorption of phenol and some 
of its nitro- and chlorine derivatives by the sorbents used in this work. To improve the sorption characteristics, the method of derivatization 
of initialanalytes by diazotization and azo coupling reactions has been used. The concentrations of magneson I (nitrophenylazo-derivative of 
resorcinol) have been determined spectrophotometrically using a calibration dependence in the range of magneson I molar concentrations 
from 3·10-6 to 2·10-5 mol/l. The sorption capacity of glauconite from the Saratov region (Beloozerskoye deposit) and synthetic nanofi bers 
based on PA-6 with respect to magneson I has been studied. The eff ect of pH on the sorption effi  ciency of magnezone I by glauconite and 
nanofi bers based on PA-6 has been evaluated, in addition, the extraction coeffi  cients of magnezone I by these sorbents have been calculated, 
which were in the range of 88–100% at optimal pH (≈3–6). The experiments performed on a model compound, magnesone I, led to the 
conclusion about the potential possibility of using glauconite from the Beloozerskoye deposit in the Saratov region and nanofi bers based on 
polyamide-6 for the extraction of phenols in the form of their azo derivatives from various waters.
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Введение
На сегодняшний день особенно остро стоит 

проблема определения различных экотоксикан-
тов в природных и сточных водах. Основными 
загрязнителями вод являются нефть и нефте-
продукты; токсичные синтетические вещества, 
такие как углеводородное топливо, термостой-
кие добавки к маслам – полихлорированные 
бифенилы (ПХБ),  канцерогенные красители, 
высокомолекулярный поливинилхлорид (ПВХ), 
хлорорганические пестициды (включая ДДТ и 
продукты диенового синтеза), тяжелые метал-
лы и другие органические [1] и неорганические 
токсиканты [2].

Среди вышеуказанных загрязнителей осо-
бенно выделяют фенол и его производные. В 
случае поступления в организм человека они мо-
гут вызывать серьезные нарушения, в частности, 
функций нервной системы [3]. Зачастую фенол 
является причиной онкологических и многих 
других заболеваний [4]. Источники поступления 
таких токсикантов в поверхностные воды – стоки 
предприятий нефтеперерабатывающей, сланце-
перерабатывающей, лесохимической, коксохи-
мической промышленности и др. [5].

Определение низких содержаний фенола и 
его производных в различных водах является 
актуальной задачей аналитической химии, что 
обусловлено его низкими предельно допустимы-
ми концентрациями (ПДК). Так, в водоемах са-
нитарно-бытового пользования ПДК составляет 
0,001 мг/дм3 [6]. Методы концентрирования по-
зволяют решить данные задачи, в частности, ме-
тоды твердофазной экстракции с использованием 
различных сорбентов, например, химически 

модифицированных кремнеземов, полимеров, 
пористых углеродов и других. Некоторые из них 
приведены в таблице.

Эффективность сорбентов разнообразна и 
зависит от многих факторов. В качестве наи-
более важных следует упомянуть химическую 
структуру сорбента и его пористость. На процесс 
сорбции также влияют рН, температура и т.д. [13].

Широкое применение среди сорбентов 
органических соединений нашли полимерные 
материалы на основе полиамида. Алифатические 
полиамиды обладают хорошими механическими 
свойствами, что обусловлено наличием межмо-
лекулярных водородных связей. Сорбенты на 
основе полиамида применяются для извлечения 
хлорфенолов, анионных красителей и других 
органических веществ [14].

Кроме того, перспективным природным сор-
бентом является глауконит – калийсодержащий 
водный алюмосиликат, глинистый минерал из 
группы гидрослюд подкласса слоистых сили-
катов непостоянного и сложного переменного 
состава с высоким содержанием двух- и трех-
валентного железа, калия, магния и еще более 
двадцати элементов [15]. Для глауконита харак-
терно широкое распространение, доступность, 
дешевизна, термическая стойкость, радиаци-
онная устойчивость, кроме того, он обладает 
молекулярно-сорбционными и ионообменными 
свойствами, которые в значительной степени 
зависят от pH раствора [16]. 

В настоящей работе для изучения сорб-
ционного концентрирования применяли при-
родные и синтетические сорбенты: глауконит 
Белоозерского месторождения Саратовской 
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области, химическая формула которого – 
(K,  H2O) · (Fe3+, Al,  Fe2+, Mg)2· [Si3AlO10](OH)2· nH2O, 
а также полимерные нановолокна (нетканые ма-
териалы, (НМ)) на основе полиамида-6 (ПА-6) 
(рис. 1), полученные методом электроформова-
ния. Последние широко используются в различ-
ных областях, таких как тканевая инженерия, 
энергетика, катализ, защитная одежда, электро-
ника, оптика и др., что в значительной степени 
связано с уникальными свойствами нановолокон, 
включая их малый диаме тр, большую удельную 
поверхность , легкость модификации и др. [18].

Предварительные эксперименты показали 
низкую эффективность сорбции указанными 
сорбентами фенола и его некоторых нитро- и 
хлорпроизводных. Поэтому для улучшения 

Данные по сорбции фенола и его производных природными и синтетическими сорбентами
Table. Data on the sorption of phenol and its derivatives by natural and synthetic sorbents

№
Сорбтив
Sorbtive

Сорбент
Sorbent

Условия сорбции
Sorption conditions

Характеристики сорбции
Sorption characteristics

Лит-ра /
A source

1
Фенол
Phenol

Мергель мелоподобный /
Chalk-like marl

Sудел = 30,807 м2/г (m2/g)

m = 0,5 г (g)
c(фенола) = 100 мг/л (mg/l)

t = 30 мин (min)
рН 5,45–7,55

СЕ = 1 мг/г (mg/g)
υуд = 0,0708 mmol/(l∙min)

R = 0,9823
[7]

2
Фенол
Phenol

Ш-Ст-ПЭИ
Sh-St-PEI

Sудел = 49,91 м2/г (m2/g)

m = 0,2–0,5 г (g)
c(фенола) = 0,8 мг/л (mg/l)

t = 20 мин (min)
рН~7

R = 0,984 [8]

3
Фенол
Phenol

Кора сосны
Pine bark

c(сорбента) = 5 г/дм3 (g/dm3)
t = 120 мин (min)

рН 6

СЕ = 142,9 мг/г (mg/g)
R = 0,998

[9]

4 2-НФ
2-NF

АУВ
ACF

Sудел = 1288 м2/г (m2/g)

m = 0,2–0,5 г (g)
c(фенола)= 0,02–0,8 мг/мл (mg/l)

t = 5 мин (min)
рН 7

R = 0,96 [10]

5 4-НФ
4-NF

Бентонит
Bentonite

c = 50 мг/л (mg/l)
t = 180 мин (min)

рН 6

CE = 284 мг/г (mg/g)
R = 98 %

[11]

6 3-НФ
3-NF

ПС-4
PS-4

m = 0,01 г (g)
t = 60 мин (min)

рН 3–5
R = 0,96 [12]

Список сокращений, применяемых в таблице: с – исходная концентрация аналита; R – степень извлечения; 
Sудел – удельная площадь поверхности; υуд – удельная скорость сорбции; ПС-4 –полимерный сорбент на основе 
N-винилпирролидона (ФМ) и этиленгликольдиметакрилата (СА); СЕ – сорбционная емкость; Ш-Ст-ПЭИ – шунгит с 
привитыми группами полистирола с аминированием полиэтиленимоном; 4-НФ – 4-нитрофенол; 3-НФ – 3-нитрофенол; 
2-НФ – 2-нитрофенол; АУВ – активированное углеродное волокно.

List of abbreviations used in Table: с – initial concentration of the analyte; R – degree of extraction; Sspec – specifi c 
surface area; υsp – specifi c sorption rate; PS-4 – polymeric sorbent based on N-vinylpyrrolidone (FM) and ethylene glycol 
dimethacrylate (CA); CE – sorption capacity; Sh-St-PEI – shungite with grafted polystyrene groups with amination of poly-
ethyleneimone; 4-NF, 4-nitrophenol; 3-NF, 3-nitrophenol; 2-NF, 2-nitrophenol; ACF – activatedcarbonfi ber.

Рис. 1. Структурная формула полиамида-6
Fig. 1. Structural formula of polyamide-6

характеристик сорбции предложен способ 
дериватизации исходных аналитов реакцией 
диазотирования и азосочетания, согласно схеме, 
представленной на рис. 2.

В настоящей работе для изучения сорбци-
онных свойств синтетических нановолокон и 
природного глауконита в качестве модельного 
нитрофенилазо-производного резорцина выбран 
азокраситель магнез он I.
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Рис. 2. Схема дериватизации и сорбции фенолов на примере системы фенол – 4-нитро-
анилин – нитрит – твердофазный сорбент

Fig. 2. Scheme of derivatization and sorption of phenols on the example of the system 
phenol – 4-nitroaniline – nitrite – solid-phase sorbent

Целью настоящей работы явилась сравни-
тельная характеристика сорбционных свойств 
по отношению к магнезону I нановолокна на 
основе полиамида-6 и глауконита Белоозерского 
месторождения Саратовской области.

Материалы и методы
Для получения НМ применяли метод бес-

капиллярного электроформования, используя 
прибор Elmarco «Nanospider NS Lab200» (Ч ехия). 
Микрофотографии поверхности НМ, а также 
глауконита получены с помощью автоэмиссион-
ного сканирующего электронного микроскопа 
MIRA 2 LMU, производства фирмы Tescan, 
оснащенного системой энергодисперсионного 
микроанализа INCA Energy 350 (Чехия).

Для получения нетканых материалов на 
основе ПА-6готовый формовочный раствор 
полимера, полученный путем растворения на-
вески массой 15 г в 85 мл смеси муравьиной и 
уксусной кислот в соотношении 1:2 соответ-
ственно, помещали в гальваническую ванну 
с погружённым в неё электродом, на который 
была натянута вольфрамовая проволока. По-
сле подачи высокого напряжения электрод 
вращался, а формовочный раствор полимера 
ПА-6, касаясь вольфрамовой проволоки, рас-
щеплялся на тонкие струи (образуя конусы 
Тейлора), которые дрейфовали к заземленной 
подложке, таким образом получался нетканый 
материал. Параметры электроформования – рас-
стояние между электродами 16–18 см, скорость 
вращения электрода 10–16 об/мин, напряжение 
70–75 кВ, время электроформования 15–30 мин.

Подготовку глинистого минерала осу-
ществляли ситовым методом, выделяли обо-
гащённую фракцию глауконита (200–500 мкм), 
полученную из глауконитового песка методом 
магнитной сепарации и содержащую глауко-
нита до 85%.

В работе применяли магнезон I ([4-(п -
нитрофенилазо)резорцин], C12H9O4N3ч.д.а., 
ТУ 6-09-166-74). Раствор магнезона I готовили 
растворением навески, массой 0,0648 г в 0,1 М 
растворе NaOH в колбе на 25 мл. Рабочие раство-
ры с концентрациями 1·10-5, 2·10-5, 3·10-6, 7·10-6, 
8·10-6, 9·10-6 М готовили путем разбавления дис-
тиллированной водой стандартного раствора с 
концентрацией 1·10-3 М.

Концентрацию магнезона I определяли 
спектрофотометрически на спектрофотометре 
Shimadzu UV-1800 (Япония). Для построения гра-
дуировочной зависимости готовили растворы с 
молярной концентрацией магнезона I в интервале 
от 3·10-6 до 2·10-5 моль/л. Градуировочный график 
характеризуется уравнением вида: y = 0,042x 
с коэффициентом корреляции 0,999 (рис. 3).

Для создания оптимального рН раствора 
магнезона I добавляли 4 мл соответствующего 
ацетатно-аммиачного буферного раствора в 
интервале от 3 до 10. Растворы тщательно пере-
мешивали.

Для изучения сорбции магнезона I в ста-
тическом режиме исследуемые образцы НМ и 
глауконита помещали в плоскодонные колбы 
вместимостью 25 мл, добавляли раствор изучае-
мого азокрасителя с постоянной концентрацией 
(с = 2∙10-5 М) и выдерживали при комнатной  тем-
пературе в течение двух часов при непрерывном 
перемешивании на горизонтальном шейкере.

Контроль pH осуществляли на pH-метре 
pX-150Mn (Беларусь), погрешность измерения 
± 0,01 pH.

Для количественного определения эффек-
тивности извлечения магнезона I из растворов с 
применением НМ на основе ПА-6 и глауконита 
в качестве сорбента рассчитывали степень из-
влечения (R, %).

  R ,
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Рис. 3. Электронные спектры поглощения магнезона I (с = 1 – 3·10-6; 2 – 7· 10-6; 3 – 8·10-6; 4 – 9·10-6М; 
5 – 1·10-5; 6 – 2·10-5) (цвет online)

Fig. 3. Electronic absorption spectra of magneson I (с = 1 – 3·10-6; 2 – 7·10-6; 3 – 8·10-6; 4 – 9·10-6 М; 5 – 1·10-5; 
6 – 2·10-5) (color online)

где А0 – оптическая плотность раствора магне-
зона I до сорбции НМ, А – оптическая плотность 
раствора после сорбции.

Результаты и их обсуждение
Предварительно исследовали морфологию 

модифицированных нановолокон, а также не 
модифицированного глауконита методом ска-
нирующей электронной микроскопии (рис. 4). 
Как видно из рис. 4, а, нановолокна на основе 
ПА-6 имели в поперечном сечении – округлую 
форму; поверхности нановолокон однород-
ны и не имели видимых дефектов. Средние 
диаметры отдельных волокон исходного ма-
териала ПА-6 находились в пределах от 80 
до 120 нм.

Исследованные образцы глауконита име-
ли слоистую поверхность, состоящую из че-
шуек различной формы с толщиной от 10 до 
50 нм, расстояние между чешуйками составило 
10–200 нм (см. рис. 4, б). Полученные результа-
ты свидетельствуют о принадлежности глауко-
нита к микропористым образцам с относительно 
небольшой внешней поверхностью.

Одним из важных факторов, влияющих 
на сорбцию магнезона I, является кислотность 
среды. Во-первых, в зависимости от рН молеку-
ла азокрасителя может находиться в растворе в 
различных формах (рис. 5). Так, в кислой среде 
образуется протонированная форма магнезона I 
(форма А), при увеличении рН раствора (щелоч-
ная среда) форма А переходит в аци-форму Б. 

Рис. 4. Электронные микрофотографии: а – НМ на основе полиамида-6; 
б – глауконита

Fig. 4. Electron micrographs: a – NM based on polyamide-6; b – glauconite

2 1 

а/a б/b

c, мкмоль/л

y = 0,0423x –0,0089
R2 = 0,9994
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При образовании аци-формы атом водорода из 
фенольного гидроксила переходит к атому кис-
лорода в нитрогруппе. Во-вторых, рН влияет на 
состояние функциональных групп применяемого 
сорбента. Так, для глауконита при рН < 8,9 пре-
обладает адсорбция ионов Н+, в результате чего 
поверхность заряжается положительно, при этом 
глауконит способен проявлять катионообменные 
свойства, тогда как при рН > 8,9 он может быть 
анионообменником.

В настоящей работе изучено влияния рН 
сорбции магнезона I в статических условиях с 
использованием ПА-6 и глауконита с учетом его 
кинетики сорбции.

Из рис. 6 видно, что ПА-6 ((-NH-(CH2)5)-CO-)n)
и глауконит весьма эффективны в качестве сор-

бентов для извлечения магнезона I из водных 
сред в диапазоне рН от 3 до 7, что подтверж-
дается рассчитанными степенями извлечения 
азокрасителя, которые были достаточно близки 
и достигали от 88 до 100%. В случае применения 
ПА-6 максимальная сорбция в кислой среде 
связана с электростатическим взаимодействием 
анионных групп (NO2

-) (см. рис. 5, форма А) 
азокрасителя с положительно заряженными 
протонированными в кислой среде амидными 
группами, а также концевыми аминогруппами 
полимера с образованием ионных связей. Водо-
родные связи, а также межмолекулярные силы 
Ван-дер-Ваальса также могут вносить вклад в 
механизм сорбции азокрасителей волокном на 
основе ПА-6.

Рис. 5. Химическая структура магнезона I в кислой (А) и щелочной (Б) средах
Fig. 5. Chemical structure of magneson I in acidic (A) and alkaline (B) media 

Рис. 6. Зависимость степени извлечения магнезона I от рН раствора. с (магнезона I) = 
= 2·10-5 М, V = 25 мл, mнм = 0,015–0,020 г, mглауконита = 0,5 г (цвет online)

Fig. 6. The dependence of the degree of extraction of magneson I on the pH of the solution. 
с (magneson I) = 2·10-5 M, V = 25 ml, mnm = 0,015–0,020 g, mglauconite = 0.5 g (color online)

В случае применения глауконита макси-
мальная сорбция азокрасителя также наблюда-
лась в кислой среде, что связано с содержанием 
протонированных силанольных групп (≡Si-OH) 
в глауконите, который, в свою очередь, прояв-
ляет свойства слабого основания, что приводит 
к формированию слабощелочной среды водной 
вытяжки сорбента. Основной вклад в механизм 
сорбции магнезона I глауконитом, вероятно, вно-

сят образующиеся ионные связи в кислой среде 
между заряженными частицами азокрасителя и 
поверхностью минерала, как и в случае ПА-6. 
Кроме того, может иметь место также и физиче-
ский характер сорбции. В диапазоне рН раствора 
от 7 до 8 наблюдается небольшой спад степеней 
извлечения (R, %) магнезона I, а при рН больше 
8 единиц – значительное ухудшение сорбции 
для двух сорбентов, что связано с изменением 

рН

R, %
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их поверхностного заряда на положительный 
и электростатическим отталкиванием молекул 
азокрасителя и групп изучаемых сорбентов.

Выводы
Таким образом, можно сделать вывод об 

эффективном применении различных по природе 
сорбентов для извлечения магнезона I из водных 
сред, который, в свою очередь, является модель-
ным соединением и продуктом дериватизации 
некоторых фенолов (в частности, резорцина), 
являющихся приоритетными загрязнителями вод. 
Исходя из этого, можно заключить о возможности 
применения ПА-6 и глауконита, которые являются 
доступными, нетоксичными, термостойкими, до-
статочно экономичными сорбентами, для твердо-
фазного концентрирования некоторых фенолов на 
уровне ПДК в виде их азопроизводных из объектов 
окружающей среды, в частности природных вод 
с целью дальнейшего их определения, например, 
методами спектрофотомерии или колориметрии. 
Также в дальнейшем возможность регенерации 
таких сорбентов позволит их многоразовое ис-
пользование и обеспечит экологичность их при-
менения в аналитической химии. Кроме того, в 
перспективе нетканые материалы на основе ПА-6 
можно использовать для создания тест-средств 
указанных экотоксикантов.
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