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Аннотация. Исследована сорбционная способность глауконита Саратовской области (Белозерское месторождение) по отношению к 
4-нитрофенолу (4-НФ). Оценено влияние глауконита на рН и состояние 4-нитрофенола в растворе. Показано, что глауконит увеличивает 
pH водных сред до 8 и смещает равновесие в сторону образования аци-формы 4-НФ. Установлены условия сорбции 4-НФ глауконитом: 
время сорбции 20 мин, масса сорбента (0,50–1,0) г. Получена изотерма сорбции 4-НФ глауконитом с учетом кинетики установления 
равновесия. Дана её интерпретация с применением уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха. Рассчитаны основные количественные харак-
теристики сорбции 4-НФ глауконитом: степень извлечения (R = 64%), коэффициент распределения (D = 88), константы Ленгмюра и 
Фрейндлиха. Проведенные эксперименты позволили сделать вывод о потенциальной возможности применения глауконита Белозерско-
го месторождения Саратовской области для извлечения 4-НФ из различных вод.
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Abstract. The sorption properties of glauconite from Beloozersk deposits (Saratov region) for 4-nitrophenol (4-NF) have been investigated. 
The effect of glauconite on pH and 4-nitrophenol structure in solution is estimated. It is shown that glauconite increases pH of aqueous envi-
ronment to 8 and shifts the equilibrium towards the formation of aci-form 4-NF. The conditions of sorption 4-NF by glauconite are established: 
the sorption time 20 min, the mass of the sorbent (0.50–1.0) g. The isotherm of sorption by 4-NF glauconite has been obtained; its interpre-
tation is given using the Langmuir and Freundlich equations. The main quantitative sorption characteristics of glauconite such as recovery 
(R = 64%), distribution coefficient (D = 88) and the Langmuir and Freundlich constants for 4-nitrophenol are calculated. These experiments 
indicate the potential use of the glauconite from Beloozersk deposits (Saratov region) for 4-NP from various waters.
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Введение

Нитрофенолы (НФ) широко применяются в 
нефтехимической, фармацевтической отраслях 
промышленности, при производстве красителей, 
пестицидов, кожи и др. Они токсичны (ПДК в пи-

тьевой воде – 0,02 мг/л) и канцерогенны, обладают 
биоаккумулятивностью и устойчивостью в окружа-
ющей среде (ОС). Европейское агентство по охране 
ОС относит 4-нитрофенол (4-НФ) к приоритетным 
загрязнителям объектов ОС, в частности вод [1].
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Актуальной аналитической задачей является 
определение НФ в различных водах на уровне 
долей ПДК. Для решения указанной задачи могут 
быть применены различные по природе сорбенты 
с целью предварительного сорбционного кон-
центрирования нитрофенолов, например, гли-
нистые минералы (бентонит, монтмориллонит, 
глауконит), углеродные сорбенты, полимерные 
матрицы и др. [2]. Повышенный интерес к ним 
объясняется их адсорбционными и структур-
ными характеристиками (удельная площадь по-
верхности, большой объем микропор, широкий 
спектр поверхностных функциональных групп).

В табл. 1 приведены данные по сорбции 
4-НФ некоторыми природными сорбентами на 
основе глинистых минералов за последние 5 лет.

К числу глинистых минералов-сорбентов 
относят цеолиты, которые имеют широкую рас-
пространенность и низкую себестоимость. По-
скольку сорбционная способность цеолита по от-
ношению к 4-НФ ограничена из-за структурных 
особенностей минерала, авторами [3] была пред-
ложена методика его модификации с помощью 
катионных ПАВ, в частности β-циклодестрином. 
Результаты исследования показали, что сорб-
ционная емкость модифицированного цеолита 
выше, чем у исходного в 8 раз.

В последние годы ученые проявляют инте-
рес к синтезу нанокристаллических цеолитов для 
очистки вод от органических токсикантов. Так, 
в работе [4] была оценена целесообразность ис-
пользования Fe-наноцеолита для удаления 4-НФ 
из сточных вод. Максимальная сорбционная ем-
кость по отношению к 4-НФ составила 223 мг/г. 
Таким образом, наноцеолит, обладая высокой 
сорбционной способностью, может быть исполь-
зован как эффективный и экономичный сорбент 
для очистки сточных вод от нитрофенолов.

В работе [6] изучена возможность примене-
ния бентонита в качества недорогого сорбента 
для извлечения 4-НФ из загрязнённых вод. Уста-
новлено, что изотермы его сорбции хорошо опи-
сываются классическим уравнением Ленгмюра, 
максимальная сорбционная емкость составила 
284 мг/г. При этом повышение температуры 
и увеличение рН больше, чем рКа (для 4-НФ 
рКа = 7,15) отрицательно влияли на адсорбци-
онную способность бентонита по отношению к 
4-нитрофенолу. Это связано с формированием 
электростатического отталкивания между отри-
цательно заряженной поверхностью бентонита и 
частично отрицательным зарядом 4-НФ.

Одним из широко распространённых ми-
нералов, применяемых в качестве природного 

сорбента по отношению к ряду органических 
соединений, является также глауконит – водный 
алюмосиликат железа, кремнезема и оксида ка-
лия переменного состава общей формулы:
K<1(Fe3+, Fe2+, Al, Mg)2-3[Si3AlO10](OH)2·nH2O.

В настоящей работе в качестве сорбента 
применяли глауконит Белозерского месторож-
дения Саратовской области, основными преиму-
ществами которого являются нанопористость, 
экологическая безопасность, а также невысокая 
себестоимость. Сорбционная способность этого 
сорбента по отношению к 4-НФ ранее не изуча-
лась. Однако известны работы по эффективному 
его применению для сорбции как ионов метал-
лов [12], так и ряда органических соединений, 
например, лекарственного ряда [13]. Поэтому 
целью настоящей работы явилось исследование 
сорбционных свойств глауконита Белозерского 
месторождения Саратовской области по отно-
шению к 4-нитрофенолу.

Экспериментальная часть

Для исследования сорбционных свойств 
глауконита применяли фракцию глауконитового 
песка Белозерского месторождения Саратовской 
области (200–500 мкм) с содержанием глауконита 
до 85% [12].

Для изучения кинетики сорбции 4-НФ в ста-
тическом режиме навеску глауконита (0,50–1,0) г 
помещали в конические колбы, вместимостью 
100 мл, добавляли по (25–50) мл раствора 4-НФ 
с концентрациями от 20 до 100 мг/л; перемеши-
вали на шейкере до установления сорбционного 
равновесия. После глауконит отфильтровывали 
и определяли концентрацию 4-НФ спектрофото-
метрически: отбирали 5 мл остаточного раство-
ра, добавляли 1 мл раствора аммиака (5 мас. %) 
и через 5 мин измеряли оптическую плотность 
полученного раствора на спектрофотометре 
UV 1800 (Shimadzu, Япония) при λmax 400 нм [14].

Расчет степени извлечения (R, %), коэффи-
циента распределения (D), значения предельной 
сорбции (ОЕр, мг/г) осуществляли по уравне-
ниям:

R= 100 · (c0 – c)/c0,

D = R·V/[(100 – R)·m],

OEp = [(c0 – c)·V]/m,
где с0 и с – концентрации 4-НФ в исходном 
растворе до и после сорбции соответственно, 
мг/л; V – объем водного раствора, л; m – масса 
сорбента, г.
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Таблица 1 / Table 1
Данные о сорбции 4-НФ природными сорбентами

Data on the sorption of 4-NP by natural sorbents

№ /
No. Сорбент / Sorbent Условия сорбции / 

Sorption conditions

Некоторые метрологические 
характеристики /

Some metrological characteristics

Лит-ра /
Refe-
rens

1
Цеолит, модифицированный 
β-циклодестрином /
Zeolite modifi ed by β-cyclodextrin

m = 0,5 g;
С (4-NP) = 100 mg/l;

6% NaOH; t = 25 min;
рН = 3,5–4

СЕ – 800 мкг/г;
без модификации (50 мкг/г) /

SC – 800 mkg/g;
without modifi cation (50 mkg/g)

[3]

2

Fe-наноцеолит
Sудел = 987 м2/г /
Fe-nanozeolite
SBET = 987 m2/g

m = 0,5 g;
С = 10–500 mg/l;

t = 180 min;
рН = 5

CE – 223 мг/г;
R = 92,5% /

SC – 223 mg/g;
R = 92,5%

[4]

3

Наноцеолит
Sудел = 698 м2/г /
Nanozeolite
SBET = 698 m2/g

m = 0,6 g;
С = 10–500 mg/l;

t = 150 min;
рН = 6

CE – 156,7 мг/г;
R = 70% /

SC – 156,7 mg/g;
R = 70%

[5]

4 Бентонит / Bentonite
С = 50 mg/l;
t = 180 min;
рН = 6

CE – 284 мг/г;
R = 98% /

SC – 284 mg/g;
R = 98 %

[6]

5

Каолинит
Sудел = 20,6 м2/г /
Kaolinitic clay 
SBET = 20,6 m2/g

m = 0,2 g;
С = 50 mg/l;
t = 120 min;
рН = 8

CE – 3,74 мг/г;
R = 58,7% /

SC – 3,74 mg/g;
R = 58,7%

[7]

6

ММТ, модифицированный N-оксид 4-ме-
тил-морфолином и N-оксид 
диметил-додециламином
Sудел = 245 м2/г /
ММТ, modifi ed by N- 4-methyl-morpholine 
oxide and dimethyl-dodecylamine N-oxide
SBET = 245 m2/g

m = 0,3 g;
С = 5–25 mg/l;

t = 24 h;
рН = 7

Увеличение СЕ до 30 раз /
Increase SC up to 30 times [8]

7

Композит на основе ММТ, АУ и цемента
Sудел = 140 м2/г /
Composite based on MMT, AC and cement
SBET = 140 m2/g

С = 0,72 mmol/l;
t = 120 min;
рН = 3

CE – 0,28 ммоль/г /
SC – 0,28 mmol/g [9]

8 Геокомпозит на основе Al-ММТ и АУ /
Geocomposite based on Al-MMТ and AC

m = 0,1 g;
С = 20 mg/l;

t = 24 h;
рН = 3

R = 72% [10]

9

ММТ, модифицированный ЦТАБ
Sудел = 15 м2/г /
ММТ modifi ed by CTAB
SBET = 15 m2/g

m = 0,1 g;
С = 50 mg/l;
t = 15 min;
рН = 5–6,5

CE – 3,74 мг/г;
R = 79,1% /

SC – 3,74 mg/g;
R = 79,1%

[11]

Примечание. С0 – исходная концентрация аналита; R – степень извлечения; Sудел – удельная площадь поверх-
ности; АУ – активированный уголь; ЦТАБ – цетилтриметиламмоний бромид; ММТ – монтмориллонит; СЕ – сорб-
ционная емкость.

Note. С – initial 4-NP concentration; R – recovery rate; SBET – specifi c surface area; АC – activated carbon; CTAB – 
cetyltrimethylammonium bromide; ММТ – montmorillonite; SC – sorption capacity.



Химия 155

Результаты и их обсуждение

Предварительно изучено влияние глауконита 
на pH растворов 4-НФ. Так, 4-нитрофенол мо-
жет находиться в растворе как в форме А, так и 
в аци-форме Б. При образовании аци-формы атом 
водорода из фенольного гидроксила переходит 
к атому кислорода в нитрогруппе (рис. 1). 

А                                    Б

OH

N

OO

O

N

O OH

Рис. 1. Взаимные превращения двух тау-
томерных форм 4-нитрофенола

Fig. 1. Chemical structure of 4-nitrophenol in
acidic and alkaline aqueous environment

Полученные спектры (рис. 2) демонстриру-
ют, что в нейтральной среде (при разбавлении 
4-НФ водой) равновесие реакции смещено в 
сторону формы А (см. рис. 2), и они характе-
ризуются одним максимумом поглощения при 
λmax = 317 нм. В спектрах поглощения 4-НФ в 
водной вытяжке глауконита (навеска глауконита 
0,50 г, растворенная в 25 мл дистиллированной 
воды) появляется максимум поглощения при 

Рис. 3. Кинетическая кривая сорбции 4-НФ (100 мг/л) на 
глауконите (0,50 г)

Fig. 3. Kinetic curves of 4-NP sorption (100 mg/l) on 
glauconite (0,50 g)

400 нм, характерный для аци-формы Б. Посколь-
ку глауконит содержит силанольные группы 
и проявляет свойства слабого основания, это 
и приводит к формированию слабощелочной 
среды, смещая при этом равновесие (см. рис. 1) 
в сторону образования аци-формы Б.

Для  некоторых  аналогов  (природных 
алюмосиликатов) рекомендуют противоречи-
вые данные по оптимальным значениям рН в 
диапазоне от 3 до 8 [3, 6–8]. Согласно [3, 9, 10, 
14] для некоторых твердофазных сорбентов 
оптимальным рН для сорбции 4-НФ является 
рН~3, что обусловлено сорбцией нитрофенола 
преимущественно в молекулярной форме, по-
этому для таких систем необходимо подкисле-
ние исходного раствора.

Учитывая вышесказанное, в настоящей ра-
боте сорбцию 4-НФ глауконитом проводили при 
рН = 3, для этого в водную суспензию глауко-
нита добавляли раствор 0,01 М раствор HCl до 
рН = 3 и контролировали в течение 10–30 мин, 
чтобы значение pH оставалось неизменным.

На рис. 3 приведена кинетическая кривая 
сорбции 4-НФ глауконитом из 100 мл раствора с 
исходной концентрацией нитрофенола 100 мг/л, 
из которой видно, что равновесное значение 
сорбции достигается в течение 20 мин.

Для расчёта физико-химических пара-
метров сорбции получена изотерма сорбции 
4-НФ глауконитом в диапазоне концентраций 
20–100 мг/л (рис. 4) в следующих условиях: 
время сорбции 20 мин, масса сорбента 0,50 г, 
рН ~ 3,0.

t, мин

OEt, мг/г

Рис. 2. Спектры поглощения 4-НФ в: 1, 2 – воде, 3, 4 – 
водной вытяжки глауконита

Fig. 2. Absorption spectra of 4-NP in: 1,2 – water, 3, 4 – aque-
ous extract of glauconite

А

λ, нм

1

2
3
4
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Изотерму сорбции 4-НФ характеризовали 
уравнениями Лэнгмюра (1) и Фрейндлиха (2): 

1
K

QQ ,                 (1)

n/Q 1 ,                        (2)

где Q и Q∞ – удельная и предельная сорбция 
соответственно, моль/г; Сравн – равновесная кон-
центрация сорбата, моль/л; К, n – эмпирические 
константы уравнений.

Для выбора модели сорбции, наиболее полно 
описывающей изучаемый процесс, проводили 
линеаризацию зависимостей (3), (4): 

111
QQQ

,            (3)

lg1lglg
n

KQ .               (4)

Наибольшие коэффициенты корреляции 
(r2 0,990–0,999) установлены для изотермы 
сорбции в координатах уравнения Ленгмю-
ра, они применимы для описания начального 
участка изотермы сорбции 4-НА глауконитом. 
Линейный участок изотермы позволяет гра-
фически установить постоянные параметры 
изотермы Лэнгмюра (Q∞ и Кл). Экстраполяция 
изотермы (рис. 5) на ось ординат отсекает от-
резок, равный 1/ Q∞ · Кл, а тангенс угла наклона 
прямой равен 1/ Q∞.

Рис. 4. Зависимость сорбционной емкости глауконита от 
концентрации 4-НФ

Fig. 4. Dependence of the sorption capacity of glauconite on 
the concentration of 4-NP

OEp, мг/г

Cр, мг/л

Рис. 5. Изотермы сорбции 4-НФ глауконитом в линейных 
координатах (а) Лэнгмюра и (б) Фрейндлиха

Fig. 5. The isotherm of sorption by 4-NP glauconite in linear 
coordinates (a) Langmuir and (b) Freundlich

1/OEp

1/Cр

y = 10.295x + 33.184
R2 = 0.9945

lgCр

lgOEр

y = 0.4652x − 1.7555
R2 = 0.8948

а/а

б/b

Рассчитанные значения предельной сорб-
ции (Q∞), константы сорбционного равновесия 
(Kл), эмпирические константы (Кф и n), а также 
количественные характеристики сорбции 4-НФ 
глауконитом приведены в в табл. 2, 3 соответ-
ственно.

Таблица 2 / Table 2
 Рассчитанные константы уравнений 

Фрейндлиха и Ленгмюра
Calculated constants of the Freundlich 

and Langmuir equation

Тип изотермы /
Isotherm type

Сорбционные характеристики /
Sorption characteristics

Лэнгмюра /
Langmuir

Q∞ Кл r2

0,02 5,38 0,99

Фрейндлиха /
Freundlich

Кф 1/n r2

43,6 0,56 0,89
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Таблица 3 / Table 3 
Некоторые характеристики сорбции 

4-НФ глауконитом
Some characteristics of sorption by 4-NP glauconite

С0, мг/л (mg/l) D ОЕр, мг/г (SC, mg/g) R, %

20 81,6 0,62 62,0

40 87,9 1,27 63,7

60 79,9 1,84 61,5

80 52,6 2,05 51,3

100 34,9 2,05 41,1

Как видно из табл. 3, при увеличении ис-
ходной концентрации 4-НФ (С0) степень извле-
чения его уменьшается, однако максимальное 
значение степени извлечения достигает при 
концентрации 4-НФ 20 мг/л и составляет в 
среднем ~63%, коэффициент распределения 
составил – 81,6, что сопоставимо с литера-
турными данными по степени извлечения
4-нитрофенола (от 58 до 98%) природными 
сорбентами, такими как бентонит, каолинит, 
монтмориллонит [6, 7, 11].

Таким образом, можно сделать вывод о 
потенциальной возможности применения гла-
уконита Белозерского месторождения для из-
влечения 4-НФ и его производных из различных 
природных вод, что требует, однако, дальнейшей 
оптимизации условий сорбции, связанных с 
применением буферных систем различной при-
роды в более широком диапазоне рН и др.

Выводы

1. Установлено, что 4-нитрофенол можно из-
влекать в указных условиях (время контакта сор-
бента и модельных растворов сорбата составило 
(15–20) мин, рН ~3) в зависимости от исходной 
его концентрации со степенью извлечения от 
41 до 64%, максимальное значение коэффици-
ента распределения – 89.

2. Спектрофотометрически установлены 
величины сорбционных емкостей глауконита 
по отношению к 4-нитрофенолу в интервале 
концентраций 20–100 мг/л. Величина пре-
дельной сорбции 4-нитрофенола составила 
2,2 мг/г.

3. Построены изотермы сорбции 4-нитро-
фенола глауконитом в статических условиях. 
Дана их интерпретация и показано, что они 
описываются классическим уравнением Ленг-
мюра.
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