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Методом гидротермального синтеза получены наночастицы Fe3O4, поверхность которых 
была покрыта гуминовыми кислотами, выделенными из чернозема, сапропеля, торфа и 
бурого угля. Свойства полученных сорбентов изучали с применением ИК-спектроскопии, 
сканирующей и просвечивающей микроскопии, намагниченность насыщения устанав-
ливали с применением вибрационного магнетометра. Максимальное содержание азот-
содержащих групп установлено в гуминовых кислотах, полученных из сапропеля, ми-
нимальное – из бурого угля. Сорбционные свойства данных полимеров проверяли по 
отношению к 12 разным фенолам. Установлено, что максимальная эффективность сорб-
ции достигается при рН 3–4. Степень извлечения максимальна для образца наночастиц, 
покрытых сапропелем, и составляет для фенола, 2-хлорфенола, 4-хлорфенола, 2,4-ди-
хлорфенола, 2,4,6-трихлорфенола, пентахлорфенола, 2-нитрофенола, 4-нитрофенола, 
2,4-динитрофенола, 2,4,6-тринитрофенола, гваякола, нонилфенола соответственно 61, 
65, 65, 71, 79, 89, 68, 67, 64, 62, 60, 94 (при массе сорбента 0,05 г и объеме раствора 
10 мл). Сорбционное равновесие для наиболее гидрофильных фенолов достигается за 
30 мин, для гидрофобных – около 60 мин. Предельная сорбция исследуемых соедине-
ний на наиболее эффективном сорбенте (Fe3O4@СП) варьируется от 112 (для фенола) 
до 466 мг/г (для пентахлорфенола).
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Введение 

Применение природных соединений в качестве сорбентов является 
современным подходом к концентрированию, извлечению экоток-
сикантов или очистке природных сред от различных загрязнителей 
[1, 2]. Среди природных сорбентов наибольшее применение находят 
природные глины (монтмориллонит, каолинит, галлуазит), углеродные 
сорбенты и материалы на основе целлюлозы, лигнина, хитозана [3–5]. 
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Отдельную группу составляют гуминовые 
кислоты (ГК) – вещества, присутствующие во 
многих природных объектах: в почве, торфе, 
буром угле, донных отложениях и сапропеле. 
ГК содержат в своем составе большое количе-
ство функциональных групп, большая часть из 
которых приходится на карбоксильные и гид-
роксильные (в основном фенольные) [6], также 
содержатся азотсодержащие функциональные 
группы, определяющие основные свойства ГК. 

В современной экотоксикологии обычно 
применяют термин «приоритетные органиче-
ские загрязнители» (Priority Organic Pollutants). 
Список данных загрязнителей разработан На-
циональным агентством по охране окружающей 
среды США (USEPA), аналогичный список уста-
новлен (Watch Lists) Европейским союзом [7]. Его 
значительную часть составляют фенолы (ФЛ), 
оказывающие разное действие в зависимости от 
положения и природы заместителей. Так, ФЛ и 
нитрофенолы (НЛ) проявляют общетоксическое 
действие, хлорфенолы (ХФ) помимо общеток-
сического характеризуются, как и большинство 
галогенпроизводных, еще и канцерогенным 
действием [8]. 

В последнее время особый интерес пред-
ставляют алкилированные ФЛ (нонил- и ок-
тилфенолы) из-за сходства своей структуры с 
гормонами, в частности с 17-ß-эстрадиолом. 
Попадание алкилфенолов в водные объекты 
часто приводит к эндокринным нарушениям 
(аномальное половое развитие) у рыб и других 
водных животных [9].

Для извлечения сорбента из матрицы анали-
та и ускорения массообмена обычно применяют 
сорбенты с магнитным ядром (наночастицы 
Fe2O3 и Fe3O4) [10]. Частицы Fe3O4 предпо-
чтительны, поскольку характеризуются более 
высокой намагниченностью насыщения. 

Наиболее распространенным способом 
получения наночастиц (НЧ) Fe3O4 является ре-
акция соосаждения солей Fe3+ и Fe2+растворами 
щелочей или аммиака. К преимуществам такого 
способа относится получение частиц размером 
менее 5 нм, а существенным недостатком – при-
меси гётита, получаемые при синтезе [11]. Дру-
гим подходом, нашедшим широкое применение, 
является гидротермальный синтез, при котором 
НЧ Fe3O4 получают под давлением из растворов 
солей в присутствии органических соединений 
[12]. Гидротермальный синтез более сложен в 
плане аппаратурного оформления и требует при-
менение реакторов, работающих под давлением, 
или автоклавов. Однако такой подход обеспечи-

вает во многих случаях отсутствие токсичных 
компонентов в реакционной смеси. Образуется 
магнетит достаточно высокой чистоты, а орга-
нические вещества распадаются до простейших 
неорганических компонентов – углекислого газа, 
воды, азота. 

Материалы и методы

Для синтеза магнитных НЧ применяли нит-
рат железа [Fe(NO3)3·9 Н2О] квассификации ос.ч. 
(БалтПромкоплект, РФ), глюкозу ч.д.а (Ленреак-
тив, РФ). Гидротермальный синтез проводили 
в автоклаве AMAR (AMAR Equipments PVT, 
Индия). Для исследования размеров частиц и 
структуры сорбента применяли сканирующий 
(JEOL JSM 6510 LV) и просвечивающий (LIBRA 
120 PLUS) электронный микроскоп в ЦКП Во-
ронежского государственного университета, на-
магниченность насыщения измеряли на вибраци-
онном магнитометре Microsene EV11 (Япония).

Синтез магнитного сорбента осуществляли 
в два этапа: 

• получение наночастиц Fe3O4;
• покрытие НЧ гуминовыми кислотами, вы-

деленными из природных источников.
Стадия 1. Наночастицы Fe3O4 получали 

гидротермальным способом из сахарозы и 
Fe(NO3)3·9 Н2О по реакции

72 Fe(NO3)3 + 23 C12H22O11 = 
= 24 Fe3O4 + 276 CO2 + 253 H2O + 108 N2.
Синтез проводили в автоклаве, куда поме-

щали деионизированную воду, в которой раство-
ряли C12H22O11 и Fe(NO3)3. Смесь нагревали до 
250–280 ºС при давлении около 14 атм в течение 
4 ч. Синтезированные частицы Fe3O4 извлекали 
магнитом из автоклава.

Стадия 2. Синтезированные на стадии 1 НЧ 
помещали в колбу, заполненную бидистиллиро-
ванной водой, нагретой до 90 ºС, добавляли рас-
твор гидроксида аммония до рН 10 и выделенные 
из природного источника ГК. Перемешивали в 
течение 3 ч. Частицы Fe3O4, покрытые ГК, из-
влекали с помощью магнита.

Выделение гуминовых кислот проводили 
из бурого угля, сапропеля (озеро Чистое, Во-
ронежская область), чернозема (Воронежская 
область) и торфа (Рязанская область) путем ще-
лочной экстракции (далее – БУ, СП, ЧЗ и ТФ 
соответственно). Предварительно проводили 
декальцинирование образца соляной кислотой, 
далее добавляли 0,1 М раствор NaOH. Полу-
ченную смесь встряхивали, отстаивали, затем 
центрифугировали и подкисляли. Полученный 
осадок ГК промывали и высушивали. 
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Исследование свойств полученного сорбента 
проводили с применением ИК-спектроскопии, 
сканирующей и просвечивающей микроскопии, 
намагниченность насыщения устанавливали 
с применением вибрационного магнетометра 
(оборудование для синтеза и исследования 
свойств применялось аналогично работе [13]), 
содержание СООН- и ОН-групп определяли по 
методу Боэма [14], количество азота – по методу 
Кьельдаля.

Сорбцию в статических условиях и десорб-
цию фенолов проводили по методике, приве-
денной в работе [15]. По полученным экспе-
риментальным данным рассчитывали количе-
ственные характеристики: степени извлечения 
(R, %), коэффициенты распределения (D, 
см3/г), сорбцию (aр, ммоль/г) согласно уравне-
ниям 

R = 100 × (c0 – c)/с0,

D =R V/ [(100 – R) m],

aр= [(c0 – c)× V] / m,
где с0 и с – концентрации определяемого соеди-
нения в исходном растворе до и после сорбции 
соответственно, ммоль/см3, V – объем водного 
раствора, см3 (V = 10 см3); m – масса сорбента, г 
(m = 0,05 ± 0,001 г). 

Результаты и их обсуждение

В ИК-спектре присутствовали максимумы 
около 576 (колебания связи С-О), 1030 (колеба-
ния связей О-Н), 1210 и 1705 (колебания кар-
боксильных групп), а также 2841 и 2920 см-1, 
характерные для СН3- и СН2-групп. Колебания 
азотсодержащих групп наиболее выражены у 
ЧЗ и СП в области 1600 – 1625 см-1, у сорбента 
на основе БУ такие колебания выражены слабо. 

Максимальное содержание азотсодержащих 
групп установлено в ГК, полученных из СП, ми-
нимальное – из БУ. В целом СП и ЧЗ содержат 
максимальное количество ОН-, СООН-групп и 
азотсодержащих функциональных групп, ТФ 
занимает промежуточное положение, а БУ содер-
жит минимальное количество функциональных 
групп, определяющих сорбционные свойства ГК.

XRD-спектр полученных НЧ магнетита 
содержит характеристические пики Fe3O4, со-
ответствующие значениям относительных интен-
сивностей: (220), (311), (400), (422), (511) и (440). 
Результаты XRD согласуются с литературными 
данными [16].

Свойства синтезированных магнитных сор-
бентов на основе ГК приведены в табл. 1. Данные 
просвечивающей и сканирующей микроскопии 
представлены на рис. 1.

Таблица 1 / Table 1
Свойства магнитных сорбентов на основе гуминовых кислот

Properties of magnetic sorbents based on humic acids

Наименование 
сорбента / 

Sorbent

Размер частиц 
сорбента, нм /

Sorbent 
particle size, nm

Намагниченность 
насыщения 

сорбента, emu/g /
Saturation 

magnetization, emu/g

Количество СООН-
групп, ммоль/г /

Amount 
of COOH-groups, 

mmol/g

Количество 
ОН-групп, ммоль/г /

Amount 
of OH-groups, mmol/g

Содержание 
азота, % /

Nitrogen, %

Fe3O4@СП
Fe3O4@SP 25–47 54 2,82 8,17 4,3

Fe3O4@ЧЗ
Fe3O4@CHZ 25–50 53 3,58 3,51 3,4

Fe3O4@ТФ
Fe3O4@P 32–53 55 2,65 2,18 1,5

Fe3O4@БУ
Fe3O4@BC 31–47 56 1,84 1,61 0,6

Намагниченность насыщения полученных на-
ночастиц Fe3O4 составила 65 emu/g, сорбентов на 
основе ГК – 53–56 emu/g. Размер частиц Fe3O4, по 
данным просвечивающей микроскопии, составил 
12–18 нм, размер частиц сорбентов – 25–53 нм, 
однако большая часть частиц образовывала аг-
регаты из 3–5 частиц, по данным сканирующей 
микроскопии, их размер составлял 60–150 нм. 
Удельная площадь сорбентов составила 61–77 м2/г.

В качестве объектов для изучения сорбции на 
ГК были выбраны 12 наиболее часто встречающих-
ся в природных и сточных водах фенолов: фенол 
(ФЛ), 2-хлорфенол (2-ХФ), 4-хлорфенол (4-ХФ), 
2,4-дихлорфенол (2,4-ДХФ), 2,4,6-трихлорфенол 
(2,4,6-ТХФ), пентахлорфенол (ПХФ), 2-нитрофе-
нол (2-НФ), 4-нитрофенол (4-НФ), 2,4-динитрофе-
нол (2,4-ДНФ), 2,4,6-тринитрофенол (2,4,6-ТНФ), 
гваякол (ГЛ), нонилфенол (НЛФ). 
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Рис. 1. Данные сканирующей микроскопии сорбента (а), просвечивающей микроскопии (б) наночастиц Fe3O4, XRD-
спектр наночастиц Fe3O4 (в) и кривые намагниченности (г) (1 – Fe3O4, 2 – Fe3O4@СП)

Fig. 1. SEM image of sorbent (a) and TEM image of Fe3O4 nanoparticles (b), XRD-spectra of Fe3O4 nanoparticles (c) and 
magnetization curves (d) (1 – Fe3O4, 2 – Fe3O4@СП)

а/а б/b

в/c
г/d

Сорбцию фенолов магнитными сорбентами 
проводили из растворов с разными значениями 
рН от 3–11, соответствующими устойчивости 
магнитных частиц на основе ГК [17]. Установ-
лено, что максимальная эффективность сорбции 
достигается при рН 3–4. При таких значениях 
рН большинство фенолов на 98–100% находится 
в молекулярной форме (по данным программы 
Marvin Sketch, https://chemaxon.com/products/
marvin), наиболее предпочтительной для сорб-
ции. При повышении рН эффективность сорб-
ции существенно снижается (рис. 2), так как 
происходит ионизация ОН-групп фенолов, и не 

зависит от природы сорбента [15]. Более сильные 
кислоты (ФЛ, 4-НФ, 2-ХФ, 2,4,6-ТНФ) частично 
ионизированы уже в слабощелочной среде.

В целом степень извлечения изученных сор-
батов (табл. 2) уменьшается по мере снижения 
параметра гидрофобности [параметр Ганча-Лео, 
(lgP)] в рядах сорбатов (в скобках приведены зна-
чения lgP, рассчитанные с помощью программы 
MarvinSketch):
НЛФ (5,74) > ПХФ (4,69) > 2,4,6-ТХФ (3,43) > 
> 2,4-ДХФ (2,88) > 4-НФ (1,81) ≈ 2-НФ (1,81) ≈ 
≈ 2-ХФ (2,27) ≈ 4-ХФ (2,27) > 2,4-ДНФ (1,55) > 

> 2,4,6-ТНФ (1,49) >ГЛ (1,51) > ФЛ(1,67).

А. С. Губин и др. Синтез магнитных сорбентов на основе наночастиц магнетита и гуминовых кислот 
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Рис. 2. Влияние рН среды на степень извлечения фенолов (R, %) (цвет online)
Fig. 2. The effect of pH medium on the extraction degree of phenols (R,%) (color online)

Так, например, при сорбции сорбентом 
Fe3O4@СП максимальные степени извлечения 
достигнуты для наиболее гидрофобных ПХФ и 
НЛФ (более 89 и 94% соответственно), а наи-

меньшая – у ФЛ и ГК (более 61%), которые явля-
ются наиболее гидрофильными в ряду изучаемых 
соединений. Степени извлечения фенолов на 
магнитных сорбентах представлены в табл. 2.

Таблица 2 / Table 2 
Степени извлечения фенолов при сорбции на магнитных сорбентах на основе гуминовых кислот (n = 3, P = 0.95)
The extraction degrees of phenols with magnetic sorbents based on humic acids obtained from different sources (n = 3, P = 0.95)

Сорбат / Sorbate

Степени извлечения, % / Extraction degree, %

Fe3O4@СП / 
Fe3O4@SP

Fe3O4@ЧЗ / 
Fe3O4@CHZ

Fe3O4@ТФ / 
Fe3O4@P

Fe3O4@БУ / 
Fe3O4@BC

ФЛ / РН 61±2 52±2 49±2 47±2

2-ХФ / 2-СР 65±2 56±2 53±2 50±2

4-ХФ / 4-СP 65±1 57±2 53±2 51±2

2,4-ДХФ / 2,4-DCP 71±2 62±2 57±2 56±2

2,4,6-ТХФ / 2,4,6-TCP 79±2 70±2 68±2 65±2

ПХФ / PCP 89±1 84±2 82±1 78±1

2-НФ / 2-NP 68±2 56±2 52±2 50±2

4-НФ / 4-NP 67±2 57±2 52±2 53±2

2,4-ДНФ / 2,4-DNP 64±2 54±2 47±2 50±2

2,4,6-ТНФ / 2,4,6-TNP 62±2 54±2 45±2 47±2

ГЛ / GK 60±3 56±2 52±2 49±2

НЛФ / NLP 94±1 89±1 87±1 85±1

Примечание. Здесь и далее в тексте (табл. 3 и рис. 3, 4) масса сорбента – 0,05 г, объем раствора – 10 см3.
Note. Hereinafter in the text (Table 3 and Fig. 3, 4) the sorbent mass is 0.05 g and the solution volume is 10 cm3.

R, %

pH

2-ХФ / 2-СР
2-НФ / 2-NP

2,4-ДХФ / 2,4-DCP
2,4-ДНФ / 2,4-DNP

2,4,6-ТХФ / 2,4,6-TCP
2,4,6-ТНФ / 2,4,6-TNP
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Для всех фенолов установлена линейная 
зависимость между коэффициентами распреде-
ления (D) и параметром гидрофобности (lgP) (в 
скобках – коэффициенты корреляции):

Fe3O4@ БУ: D = 201,2lgP – 184,4 (0.900)
Fe3O4@ТФ: D = 253,7lgP – 276,9 (0.915)
Fe3O4@ЧЗ: D = 275, 4 lgP – 273,9 (0.911)
Fe3O4@СП: D = 613,2lgP – 819, 6 (0.904)
Уменьшение наклона линейных зависимо-

стей в ряду Fe3O4@СП >Fe3O4@ЧЗ >Fe3O4@
ТФ >Fe3O4@БУ обусловлено более сильными 
специфическими π–π-взаимодействиями между 
сорбируемыми соединениями и матрицей сор-

бента (угловой коэффициент при сорбции поли-
мером Fe3O4@СП наибольший) и донорно-акцеп-
торными взаимодействиями между кислородом 
и азотом (в молекуле фенолов) и акцепторными 
фрагментами сорбентов [17]. Так, максимальное 
число гидроксильных и азотсодержащих групп, 
количество ОН-групп в Fe3O4@СП в 2,5–5 раз 
больше, а азотсодержащих групп – в 1,3–5 раз 
больше, чем в остальных сорбентах (см. табл. 1).

Сорбционное равновесие при извлечении 
фенолов достигается за разное время – для наи-
более гидрофильных фенолов за 30 мин, для 
гидрофобных фенолов около 60 мин (рис. 3). 

Рис. 3. Влияние времени достижения сорбционного равновесия (t, мин) на степень из-
влечения фенолов (R, %) (цвет online)

Fig. 3. The infl uence of the time to achieve sorption equilibrium (t, min) on the extraction degree 
of phenols (R, %) (color online)

Десорбция раствором NaOH (рН 10) до-
статочно быстро (15–20 мин) протекает для 
гидрофильных фенолов и медленно (до 60–80 
мин) – для гидрофобных. 

Предельная сорбция (апр) исследуемых со-
единений полученными в работе сорбентами 
представлена в табл. 3. Предварительно установ-
лено [15], что изотермы принадлежат к классу 
Ленгмюра. Величины предельной сорбции на 
наиболее эффективном сорбенте (Fe3O4@СП) 
варьируются от 112 мг/г (для ФЛ) до 466 мг/г (для 
ПХФ) и превосходят значения апр при сорбции 
различными полимерными материалами [18–23]. 
Так, например, при сорбции ФЛ магнитным ком-
позитным наносорбентом сорбция более чем в 
6 раз меньше [19], а 4-ХФ при сорбции биуглем, 
покрытым фульфокислотами, – в 1,2 раза меньше 
[20] по сравнению с Fe3O4@СП. 

Заключение

Гидротермальный синтез магнетита из 
Fe(NO3)3 и C12H22O11 в автоклаве позволяет по-
лучить наночастицы Fe3O4 размером 12–18 нм 
и намагниченностью насыщения 65 emu/g. Сор-
бенты на основе ГК и Fe3O4 характеризуются 
размерами 25–53 нм и намагниченностью на-
сыщения 53–56 emu/g.

Среди ГК, выделенных из природных источ-
ников, наибольшим количеством функциональ-
ных групп и наибольшими величинами предель-
ной сорбции характеризуются ГК из сапропеля и 
чернозема. Сорбенты на основе ГК бурого угля 
и торфа характеризуются меньшими степенями 
извлечения и величинами предельной сорбции. 
Для гидрофобных фенолов степени извлечения 
достигают 89–94%, для гидрофильных фенолов 
не превышают 65–68%.

R, %

t, мин /
t, min

2-ХФ / 2-СР
2,4,6-ТХФ / 2,4,6-TCP

2,4-ДХФ / 2,4-DCP
2-НФ / 2-NP
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Таблица 3 / Table 3
 Величины предельной сорбции (апр, ммоль/г) фенолов магнитными сорбентами на основе гуминовых кислот, 

полученных из различных источников
The limiting sorption (alim, mmol/g) of phenols with magnetic sorbents based on humic acids obtained from different sources

Сорбат / Sorbate

Величина предельной сорбции ммоль/г (мг/г) / Limiting sorption mmol/g (mg/g)

Fe3O4@СП
Fe3O4@SP

Fe3O4@ЧЗ
Fe3O4@CHZ

Fe3O4@ТФ
Fe3O4@P

Fe3O4@БУ
Fe3O4@BC

ФЛ / РН 1,19 (112) 1,02 (96) 0,94 (89) 0,87 (81)

2-ХФ / 2-СР 1,43 (184) 1,22 (157) 1,16 (149) 1,05 (135)

4-ХФ / 4-СP 1,26 (162) 1,15 (147) 1,15 (147) 1,10 (141)

2,4-ДХФ / 2,4-DCP 1,47 (240) 1,38 (225) 1,36 (222) 1,32 (215)

2,4,6-ТХФ / 2,4,6-TCP 1,62 (320) 1,28 (253) 1,26 (249) 1,22 (241)

ПХФ / PCP 1,99 (530) 1,85 (492) 1,77 (471) 1,63 (434)

2-НФ / 2-NP 1,38 (191) 1,26 (176) 1,18 (164) 1,16 (161)

4-НФ / 4-NP 1,67 (232) 1,37 (189) 1,32 (183) 1,17 (162)

2,4-ДНФ / 2,4-DNP 1,68 (309) 1,43 (263) 1,33 (244) 1,32 (243)

2,4,6-ТНФ / 2,4,6 - TNP 1,72 (394) 1,46 (334) 1,33 (305) 1,28 (293)

ГЛ / GK 1,34 (165) 1,09 (135) 0,99 (122) 0,84 (104)

НЛФ / NLP 2,12 (466) 1,96 (431) 1,81 (398) 1,69 (372)

Десорбция гидрофильных фенолов (фенола, 
мононитрофенолов, гваякола) раствором щелочи 
с поверхности происходит достаточно быстро – 
в среднем за 15–20 мин. Гидрофобные фенолы 
(полихлорфенолы, ди- и тринитрофенолы, но-
нилфенол) десорбируются значительно сложнее. 
Время десорбции составляет около 60 мин.
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Fe3O4 nanoparticles coated with humic acids isolated from 
chernozem, sapropel, peat and brown coal were obtained using 
hydrothermal synthesis. The properties of the obtained sorbents 
were carried out using IR spectroscopy, SEM and TEM, whereas 
saturation magnetization was established using a vibration mag-
netometer. The maximum content of nitrogen-containing groups was 
found in humic acids obtained from sapropel, while the minimum 
amount was found in brown coal. The sorption properties of these 
polymers were checked among 12 different phenols. It was found 
that the maximum efficiency of sorption was achieved at pH of 3–4. 
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The extraction degree is maximum for the nanoparticle sample 
coated with sapropel and equals 61, 65, 65, 71, 79, 89, 68, 67, 64, 
62, 60, 94 for phenol, 2-chlorophenol, 4-chlorophenol, 2,4-dichlo-
rophenol, 2,4,6-trichlorophenol, pentachlorophenol, 2-nitrophenol, 
4-nitrophenol, 2,4-dinitrophenol, 2,4,6- trinitrophenol, guaiacol 
and nonylphenol respectively (the sorbent mass being  0.05 g and 
the solution volume being 10 cm3). The sorption equilibrium for 
the most hydrophilic phenols is achieved in 30 minutes, whereas 
for hydrophobic phenols it is about 60 minutes. The maximum 
sorption of the studied compounds on the most efficient sorbent 
(Fe3O4@СП) varies from 112 mg/g (for phenol) to 466 mg/g (for 
pentachlorophenol).
Keywords: humic acids, sorption, phenol, magnetic nanoparticles.
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